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Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbeinstitutes  in  Berlin. 


Untersuchungen  über  die  Hamsäuregruppe ; 

von  Adolf  Baeyer. 
Erste    Abhandlung. 


Die  grofse  Anzahl  der  Derivate  der  Harnsäure,  vi^elche 
Lieb  ig  und  Wo  hl  er  in  ihrer  klassischen  Arbeit  entdeckt 
haben,  lassen  sich  bekanntlich  mit  Leichtigkeit  um  das  AI- 
loxan  und  die  Parabansäure  gruppiren  und  bilden  bei  aller 
ihrer  Mannigfaltigkeit  ein  so  in  sich  abgeschlossenes  Ganze, 
dafs  man  glauben  konnte,  die  Hauptrepräsentanten  dieser  Kör-* 
perfamilie  kennen  gelernt  zu  haben.  Diese  Meinung  fand  sich 
durch  einige  kleinere  Untersuchungen  bestätigt,  die  im  Laufe 
der  Zeit  über  die  Harnsauregruppe  angestellt  wurden,  und 
welche  im  engsten  Anschlufs  an  die  von  Lieb  ig  und  Wöh- 
ler  gezogenen  Umrisse  einige  Lücken  ergänzten,  einige 
dunkele  Stellen  aufklärten. 

Neben  diesen  nur  auf  den  Ausbau  des  Vorhandenen 
gerichteten  Bemühungen  erschien  im  Jahre  1845  eine  Arbeit 

Ann.  d.  Ghem.  a.  Phann.  CXXVII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Baeyer,  Untersuchungen 

von  Schlieper  (diese  Annalen  LVI,  1),  welche  viele  neue 
Substanzen  kennen  lehrte  und  zugleich  zeigte,  wie  viel  in 
diesem  Gebiete  noch  zu  thun  war.  Da  Schlieper  seine 
Körper  aber  nur  zufällig  und  in  geringer  Menge  erhalten  und 
daher  nicht  gründlich  untersucht  hatte ,  so  blieben  seine  Ent- 
deckungen beinahe  unbeachtet  und  geriethen  bald  in  Ver- 
gessenheit. 

So  standen  etwa  die  Sachen,  als  man  mit  dem  Auftauchen 
der  neueren  Anschauungsweisen  dieselben  auch  auf  die  Harn- 
säuregruppe anwenden  wollte.  Man  fand  aber  bald,  dafs 
diese  der  theoretischen  Behandlung  aufsergewöhnliche  Schwie- 
rigkeiten entgegensetzte ,  und  blieb  trotz  einiger  Vereinfa- 
chungen über  die  Hauptsache,  die  Natur  des- AUoxans  und 
der  Harnsäure,  vollständig  im  Unklaren.  Man  bemühte  sich 
z.  B.  vergeblich,  die  Eigenschaften  des  AUoxans  durch   eine 

typische  Formel  zu  erklären,  indem  man  es  nach  dem  Schema 

CO 
des  Harnstoffs  bald  als  Mesoxalyl  -  Carbamid  N||C80a,bald  als 

CgOg 

Dioxalylamid  NAO«  ansah. 

H, 

Hätte  man  wirklich,  wie  man  glaubte,  die  wichtigsten 
Repräsentanten  dieser  Familie  gekannt,  so  wäre  dieser  Um- 
stand ein  Beweis  für  die  Mangelhaftigkeit  unserer  theoreti- 
schen Begriffe  gewesen.  Aber  man  war  weit  entfernt  davon 
und  übersah  nur  einen  kleinen  Theil  des  Gebietes,  so  dafs 
nur  ein  Zufall  auf  die  richtige  Deutung  hätte  hinführen  kön- 
nen. Man  kann  nämlich  wohl  dreist  behaupten,  dafs  überall, 
wo  noch  Unklarheit  in  der  Chemie  herrscht,  der  Grund 
hauptsächlich  auf  der  mangelhaften  Kenntnifs  des  Materials 
beruht,  und  dafs  wenn  dieses  vollständig  vorliegt,  die  Theorie 
weit  genug  ist,  dasselbe  aufzuklären. 

Dieser  Gedanke  hat  mich  bei  der  folgenden  Arbeit  ge- 
eitet,  und  ich  habe  mich  zunächst  bemüht,  die  Kenntnifs  des 


über  die  HamaänregTuppe,  3 

Materials  zu  vervollständigen.  Man  wird  sehen,  wie  sich  das- 
selbe in  einfachster  Weise  um  die  Substanz  N2C4O3H4,  die 
ich  Barbitursaure  nennen  will,  gruppiren  lafst  und  wie  also 
die  Frage  nach  der  Constitution  der  Harnsäure  und  ihrer 
Derivate  auf  die  Untersuchung  dieser  Substanz  zurückge- 
führt ist. 

Diese  Abhandlung  schliefst  sich  an  die  oben  angefahrte 
Arbeit  von  Schlieper  an,  mit  dem  ich  den  Abschnitt  über 
die  Pseudohamsäure  auch  gemeinschaftlich  publicirt  habe. 
Die  Untersuchung  der  Pseudohamsäure  ist  nämlich  schon  vor 
3  Jahren  von  uns  der  Brüsseler  Academie  vorgelegt  wor- 
den *) ,  ich  habe  sie  aber  hier  mit  aufgenommen ,  weil  sie 
noch  nicht  in  deutscher  Sprache  erschienen.  Ich  benutze 
zugleich  die  G^egenheit,  meinen  Dank  für  die  freundliche 
Bereitwilligkeit  abzustatten,  mit  der  Herr  Schlieper  mir 
seine  Präparate  und  Erfahrungen  in  diesem  Capitel  zur  Ver- 
fügung gestellt  hat. 

Pseudohamsäure  NiCsOiHe« 

Alle  Bemühungen,  die  Harnsäure  aus  ihren  Abkömmlingen 
wiederherzustellen,  sind  bisher  gescheitert,  obgleich  Lieb  ig 
und  Wühler  schon  in  ihrer  grofsen  Arbeit  zu  diesem  Zwecke 
angestellte  Versuche   mittbeilen   (diese  Annalen  XXIV,  284). 

Diese  Chemiker  gingen  dabei  von  der  Bemerkung  aus, 
dafs  Uramil  -\-  Cyansäure  die  Elemente  der  Harnsäure  -f 
Wasser  enthalten. 

N.CAHj    +    NCOH    =    NAOsH^    +     HjO 
Uran^l  Harnsnure. 


*)  Reeherehes  aar  le  groape  uriqne  par  A«  Schlieper  et  A. 
Baeyer;  BalletuiB  de  1' Academie  royale  de  Belgique  [2]  IX, 
No.  2. 
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Sie  leiteten  defshalb  Dämpfe  von  Cyansäure  überUraniir, 
konnten  aber  dabei  nicht  die  Bildung  einer  neuen  Substanz 
entdecken. 

Es  gelingt  indessen  dennoch ,  diese  beiden  Körper  zu 
verbinden,  wenn  man  die  Bedingungen  etwas  abändert  und 
anstatt  freier  Cyansäure,  cyansaures  Kali  in  wässeriger  Lösung 
auf  Uramil  einwirken  läfst.  Es  addirt  sich  dabei  das  cyan- 
säure Kali  direct  hinzu,  giebt  aber  nicht,  wie  man  hätte  er- 
warten können,  harnsaures  Kali,  sondern  das  Salz  einer 
neuen  Säure,  der  Pseudoharnsäure ,  welche  ein  At.  Wasser 
mehr  enthält  wie  die  Harnsäure  : 

NgC^OsHß    +    NCOK    =    N4C504KHft 
Uramil  Fseudoharns.  Kali. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  kocht  man  Uramil  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurem*Kali ,  bis  nach 
Luftzutritt  keine  rothe  Färbung  mehr  entsteht.  Sollte  diefs 
nach  einiger  Zeit  noch  geschehen,  so  mufs  man  noch  etwas 
cyansaures  Kali  hinzufugen.  Das  pseudoharnsäure  Kali  scheidet 
sich  dabei  als  gelbliches  Krystallpulver  aus.  Ich  will  hierbei 
bemerken,  dafs  man  das  Uramil  am  Zweckmäfsigsten  aus  thio- 
nursaurem  Ammoniak  durch  Kochen  mit  einer  Säure  darstellt, 
da  man  bei  der  Bereitung  mit  AUoxantih  und  Salmiak  immer 
ein  gefärbtes  und  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  mit 
Hydurilsäure  verunreinigtes  Product  erhält.  Auch  Murexid 
giebt  beim  Kochen  mit  cyansaurem  Kali  Pseudoharnsäure, 
indem  es  seine  Farbe  verliert  und  sich  allmälig  in"^  Blättchen 
des  Kalisalzes  verwandelt.  Diese  Reaction  hat  durchaus  nichts 
auffallendes,  da  Murexid  mit*  Kali  gekocht  bekanntlich  Ur- 
amil giebt. 

Pseudoharnsäure  N4C5O4H6.  —  Zur  Darstellung  der  freien 
Säure  krystallislrt  man  das  rohe  Kalisalz  aus  heifsem  Wasser 
um,  löst  es  in  Kalilauge  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die  Pseudo- 
harnsäure scheidet  sich  dabei  als  weifses,  aus  kleinen  Prismen 
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bestehendes  Pulver  aus  und  zwar  aus  einer  heifsen  Lösung 
in  gröfseren  Krystallen,  wie  aus  einer  kalten. 

Sie  verliert  bei  160^  nichts  an  Gewicht  und  enthält  kein 
Krystallwasser.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  *)  : 

I.     0,3041  Grm.  gaben  0,3696  COj  und  0,0987  H,0. 

II.     0,5555  Grm.  gaben  0,6510  CO,  und  0,1798  H,0. 

in.     0,1964   Grm.   gaben    nach   Will  und    Yarren trapp   0,4085 
Platin. 

berechnet  I.  II.  III. 

Cß  32,2  82,2  32,0  — 

He  3,2  3,6  3,6  - 

N4  30,1  —  —  29,5 

O,  ^  ~  -  - 

Die  Pseudohamsäure  ist  ohne  Geschmack  und  in  heifsem 
und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ^  leicht  dagegen  in 
caustischen  Alkalien,  deren  kohlensaure  und  essigsaure  Salze 
sie  zersetzt.  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  über- 
haupt reducirende  Agentien  sind  ohne  Einwirkung  auf  die- 
selbe; oxydirende  zerstören  sie  leicht  und  geben  Alloxan 
und  Harnstoff,  wie  z.  B.  Brom  und  Salpetersäure  : 

li^Cfi^U^  +  0  =  N2C4O4H,  +  N.COH*. 

Bleisuperoxyd  mit  der  in  Wasser  vertheilten  Substanz 
erhitzt  giebt  kein  AUantoin,  sondern  Kohlensäure,  Oxalsäure, 
Oxalursäure  und  Harnstoff,  während  ein  Theil  als  pseudo- 
harnsaures  Blei  unzersetzt  bleibt.  Uebermangansaures  Kali 
zersetzt  sie  leicht  schon  in  der  Kälte. 

Die  pseudoharnsauren  Salze  erhält  man  durch  Behand- 
lung der  Hydrate,  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  mit 
der  freien  Säure  oder  durch  doppelte  «Zersetzung.  Sie  bilden« 
sich  auch  direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden  cyan- 


*)  Die  Verbrennungen  sind  sämmtlich ,  wo  nichts  anderes  ange- 
geben f  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  ausge- 
führt. Die  Stickstoffbestimmungen  mit  Natronkalk  gaben  bei 
der  Pseudohamstture  stets  einen  etwas  zu  niedrigen  Gehalt 
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sauren  Salze  auf  Uramil.  Kocht  man  diese  Substanz  z.  B. 
mit  cyansaurem  Ammoniak,  so  erhält  man  das  Ammoniak- 
salz sehr  leicht  in  glänzenden  Blättchen.  Man  kann  hierzu 
ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  cyansaurem 
Kali  verwenden.  Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  aber 
gröfstentheils  nicht  reichlich;  das  Natronsalz  ist  noch  am 
leichtesten  löslich.  Beim  Erkalten  einer  heifsen  Lösung  schei- 
den sie  sich  in  Krystallen  aus;  beim  Glühen  schmelzen  sie 
unter  Bildung  von  Cyanmetallen. 

Pseudohamsaures  Ammoniak  N4C604(NH4)H5  -f-  2  aq. 
—  Sättigt  man  eine  kochende  verdünnte  Ammoniaklösung 
mit  Pseudoharnsäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz 
in  sehr  voluminösen  Blättchen  und  Nadeln  aus.  Es.  ist  in 
concentrirtem  Ammoniak  nicht  leichter  löslich  wie  in  ver- 
dünntem, und  verbindet  sich  nicht  mit  mehr  von  demselben. 
Das  Krystallwasser  geht  über  iOO^  fort;  über  130^  zersetzt 
es  sich,  indem  es  roth  wird  und  Ammoniak  entwickelt.  Es 
ist  nicht  zweckmäfsig,  dasselbe  mit  essigsaurem  Ammoniak 
darzustellen,  da  es  sich  dabei  leicht  röthlich  färbt. 

Im  Vacuum  getrocknet  gab  die  Substanz  folgende  Zahlen  : 

I.  2,5380  6rm.  yerloren  bei  130^  0,2106  aq. 

II.  0,9717  Grm.  verloren  bei  130<>  0,0782  aq. 

III.  0,9236  Grm.  verloren  bei  130<^  0,0766  aq. 

IV.  0,2592  Grm.  gaben  1,2988  Platinsalmiak. 

Für  die  Formel  N4C504(NH4)H6  +  2  aq.  ist 

berechnet       I.  IL  III. 

2aq.  8,8  8,3  8,1  8,3 

berechnet  lY. 

N  31,6  31,4 

•       Bei  130^  getrocknet  erhielt  man  : 

V.    0,4377  Grm.  gaben  0,4752  COj  und  0,1926  HgO 

berechnet  V. 

Ce  29,6  29,6 

H9  4,5  4,9 

N5  34,5  — 

O^  - 
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Die  Salze  des  Aethylamins  und  Anilins  gleichen  dem 
Ammoniaksalz. 

Paeudohamsaures  Natron  N4C&04NaH5  +  4  aq.  —  Beim 
Sättigen  einer  kochenden  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
mit  der  Säure  erhält  man  dieses  Salz  nach  dem  Erkalten  in 
Prismen,  die  blumenkohlartig  miteinander  verwachsen  sind. 
Es  ist  besonders  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  mit  4  aq.,  welche  es  bei  140®  ver- 
liert In  caustischer  Natronlauge  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
bildet  aber  dennoch  keine  Verbindung  mit  zwei  At.  Natron. 
Fügt  man  nämlich  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  eine  ölige 
Flüssigkeit  ab ,  die  bald  zu  einer  weifsen  amorphen  Masse 
erstarrt,  welche  eben  so  viel  Natron  und  Krystallwasser  ent- 
hält, wie  das  aus  Wasser  erhaltene  Salz.  Man  kann  sich 
dieses  Verhaltens  bedienen,  um  ein  gefärbtes  Salz  weifs  zu 
erhalten,  da  diefs  so  besser  gelingt  als  durch  Umkrystallisiren. 
Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende.  Die  Substanz  war 
im  Vacuum  getrocknet  : 

I.    0,9411  Grm.  mit  Alkohol  gefällt  yerloren  bei  140^  0,2950  ^q. 

IL    0,2132    Grm.    derselben    Snbstaoz   gaben   0,0680   schwefelsaures 
Natron. 

III.  0,2196   Grm.   derselben    Sabstana   gaben  0,0653   schwefelsaures 

Natron. 

IV.  0,3038  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,0901  Platinsalmiak. 
▼.    2,0376  Grm»  aus  Wasser  krystallisirt  verloren  0,3021  aq« 

Die  Formel  N^CöOdNaHs  +  4  aq.  verlangt  : 


berechnet         I. 

V. 

4  aq.            15,0 

15,1 

14,5 

berechnet 

II. 

III. 

I 

c. 

— 

— 

H,           - 

— 

— 

N4          28,0 

—    . 

— 

2 

Na           9,4 

9,6 

9,6 

0, 

— 

^ 

« 

IV. 


22,5 
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Bei  140^  getrocknet  gab  die  Substanz 

VI.    0,2501  Grm.  ans  Wasser  krystallisirt  gaben  0,0849  schwefelsaures 
Natron. 


Für  N4C504NaH6 

berechnet 

vi. 

Na 

11,3 

11,0 

Pseudoharnsaures  Kali  N4C5O4KH5  -f~  2  aq.  —  Man 
erhält  dieses  Salz  aus  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Uramil  auf  cyansaures  Kali  durch  einfaches  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  in  Form  von  glänzenden  sehr  volumi- 
nösen Blättchen.  In  derselben  Form  scheidet  es  sich  aus 
einer  heifsen  Lösung  von  Pseudohamsäure  in  essigsaurem 
Kali  aus.  Es  ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  wie  das 
Natronsalz  und  verliert  sein  Krystallwasger  erst  über  140^. 
Ueber  180^  färbt  es  sich  roth  und  zersetzt  sich.  In  Kalilauge 
ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Kohlensäure  oder 
Essigsäure  unverändert  abgeschieden.  Trotzdem  ist  es  aber 
nicht  im  Stande  mehr  Kali  aufzunehmen,*  und  krystallisirt 
selbst  aus  sehr  alkalischer  Löiäung  mit  demselben  Gehalt 
daran  aus. 

I.     2,0850  Grm.  yerloren  bei  110^  0,1602  aq. 
II.    0,8026  Grm.  verloren  bei  170°  0,0617  aq. 

III.  0,2219  Grm.  einmal   umkrystaUisirtes  Robprodnct  gaben   0,0770 

schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,2636   Grm.  aus  Kalilauge  auskrystallisirtes  Sak  gaben  0,0926 

schwefelsaures  Natron. 

berechnet       I.  II. 

2aq.  7,4  7,7  7,6 

Für  die  Formel  N4C5O4KH5  -f  2  aq.  berechnet  sich 

berechnet        III.  IV. 

K  15,0  15,5  15,0 

Pseudohamsaurer  Kalk  krystallisirt  in  schönen  Prismen 
und  entsteht  beim  Vermischen  einer  Chlorcalciumlösung  mit 
einer  heifsen  Lösung  eines  der  besprochenen  Salze. 


über  die  Bamsäuregruppe,  9 

Pseudohamsaurer  Baryt  N4C504BaH5  +  5  aq.  —  Dieses 
Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heifs  mit  Pseudoharn- 
saure  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  in-  sehr 
feinen  langen  Nadeln ,  die  wie  krystallisirte  Galle  zu  Kugeln 
vereinigt  sind.  Bei  sehr  langsamer  Ausscheidung  erhält 
man  es  in  dickeren  ]J{adeIn,  und  beim  Vermischen  von 
Chlorbaryum  mit  der  Lösung  eines  Alkalisalzes  als  ein  aus 
Prismen  bestehendes  Krystallpulver,  indem  es  schwerer  lös- 
lich ist  als  die  Salze  der  Alkalien.  Es  gelingt  übrigens 
ebenfalls  nichts  ein  Salz  mit  2  At.  Baryum  darzustellen,  da  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  zur  Barytlösung  doch  dasselbe  Salz 
mit  einem  At.  Baryum  ausgefällt  wird. 

I.    4,2558  Grm.  mit  essigsaurem  Baryt  erhaltenes  Salz  Terloren  bei 
leO^*  0,6849  aq. 

TL     0,5830  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,5061  CO,  and  0,1240  H,0. 

m.     0,2672  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,1022  kohlensauren  Baryt. 

IV.     0,2934  Grm.  desselben  Salzes  1,0070  Platinsalmiak. 

V.     0,8149  Grm.  mit  ammoniakalischer  BaCl-Lösung  dargestellt  7er- 
loren  0,2724  aq. 

VI.     0,2652    Grm.     desselben     bei     150^    getrocknet     gaben   0,1218 
schwefelsauren  Baryt. 

YII.     0,2263    Grm.    desselben    im   Vacuum    getrocknet   gaben   0,0884 
schwefelsauren  Baryt 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  wasserhaltige  Substanz  : 


berechnet 

I. 

V. 

* 

5aq. 

15,0 

14,9 

15,0 

bAechnet 

vn. 

Ba 

23,0 

23,0, 

für  die  trockene  : 

berechnet 

U. 

III. 

IV. 

C, 

23,7 

23,7 

— 

— 

H, 

2,0 

2,3 

— 

-^ 

Ba 

27,0 

— 

26,6 

— 

»4 

22,0 

— 

— 

21,5 

0, 

— 

— 

— 

— 

VI. 


27,0 


Ba  ^1/  "  '•    """"■'Ual^ 

140'  getroctne*    e«""  die  Suta,,,/ 

Für  N.CsO.NbHs 

berechnet 

PsewdöAarnsaures     X"«^»   '^iCiO.hii 
erbäU   dieses   Salz   aus     dem    Prod»,  , 
Uramil  auf  cyaiisaures  Kali    durch    ,, 
aus  heifsem  Wasser  in  Form   von    ^. 
nösen  Blatlchen.     In   derselben  Foru, 
einer    heifsen  Lösung   von    Pseudohur,, 
Kali  aus.     Es   ist  in  Wasser   wenigt-i 
Naironsalz   und  verlierl  sein  Kryslall, 
Ueber  180"  färbt  es  sich  roth  und  z- 
ist  es  leicht  löslich  und  wird  dainr' 
Essigsaure  unverändert  abgesuliii'  . 
nicht   im   Stande   mehr  Kali   tiLil/:i'. 
selbst    aus    sehr    alkalischer  Lösuii^: 
daran  aus. 


2,0850 

Grtn. 

vexlDt-eQ  bei  1 

0,8026 

Grm.  ■ 

rcrioreo  bei  ]' 

0,2319  Grm. 

einmal   umkrj 

1 

icLwefelsBureB  Natioi 

0,2636 

Grm. 

aua  Kalilatit-' 

i 

ächwefelBautes  Kairo  i 

berucliiin 

Für  die  Formel  N»Cf,0,Ii): 


J^ 


^  .re  N^CgOeHs. 

^  diese  Säure  zuerst  entdeckt  und 

»-       ■n  LVI,  il),   ihr   aber   eine   un- 

M,.     Hjs)  beigelegt  hat,  erhielt  sie  zn- 

■•      >uii  Harnsäure    mit  verdünnter  Sal- 

II  der  vom  auskrystallisirten  Alloxan 

i:.r  konnte  aber  später  bei  Wieder- 

^  neue  Substanz  nicht  wieder  erhallen 

.  ci  der  Untersuchung  auf  die  zufällig 

^uiänken.     Die  Bildung  von  Hyduril- 

ist  erklärlich,  wenn  man  bedenkt, 

r  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpeter- 

\\,   und  dafs  diese  Säure  sich  unter 

^iire    verwandein  kann.     Nun    hatte 

.  .icke  Mutterlauge  auf  einem  Sandbade, 

...lii:h  hoch  steigen  konnte,  stehen  lassen, 

licht  weiter  berücksichtigte  Umstand  war 

eranlassung  zur  Entstehung  der  Hyduril- 

'    ich    gefanden    habe,    Dialursäore 

'  '■  syrupartigen  Flüssigkeit  Hydurilsäure 

jildut  don  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
.1  irc  und  ich  werde  daher  zunächst  meine 
lii'  Bereitung  dieser  Substanz  im  Grofsea 

Dialursäure.  —  Die  Reduclion  des  Al- 
k'lwüsserstofr,  welche  von  Liebig  und 
iL't  wurde,  ist  nicht  zweckmäfsig,  da  man 
Flüssigkeit  gebraucht  und  die  Operation 
Es  kommt  nämlich  bei  der  Darstellung  der 
darauf  an,  die  Bereitung  möglichst  zu  ver- 
Dialursäure  Im   feuchten  Zustande   ^ch 
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Das  Kupfersalz  bildet  kleine  grünliche  Nadeln,  das  Queck- 
silberoxydul-  und  -Oxydsalz  glanzende  Blätter  und  Nadeln. 
Das  Bleisalz  erhalt  man  beim  Sättigen  einer  kochenden  Lösung 
von  Bleizucker  mit  Pseudoharnsaure  in  stark  am  Glase  haf- 
tenden Krusten,  welche  2  aq.  enthalten.  Giefst  man  die  Lo- 
sung eines  pseudoharnsauren  Salzes  zu  Bleiessig,  so  löst  sieh 
der  anfangs  gebildete  Niederschlag  im  überschüssigen  Blei- 
essig wieder  auf;  fügt  man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  fallt 
ein  weifscil*  Niederschlag,  der  aber  gröfstentheils  aus  Bleioxyd- 
hydrat besteht.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  pseudoharn- 
sauren Salzen  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  aber  bald 
unter  Schwärzung  zersetzt,  und  daher  nicht  untersucht  wer- 
den konnte. 

Man  sieht  aus  den  angeführten  Thatsachen,  dafs  die 
Pseudoharnsaure  in  Beziehung  auf  die  Salzbildung  entschieden 
einbasisch  ist,  indem  es  selbst  unter  den  günstigsten  Bedin- 
gungen nicht  gelang ,  ein  Salz  mit  2  At.  Metall  zu  erhalten. 
Ebenso  weicht  dieselbe  in  ihrem  Verhalten  gegen  Bleisuper- 
oxyd von  der  Harnsäure  ab,  es  entsteht  dabei  kein  AUantoin. 
Gegen  oxydirende  Agentien  in  saurer  Lösung,  wie  Salpeter- 
säure und  Brom,  verhält  sie  sich  dagegen  genau  wie  Harn- 
säure und  wird  unter  Sauerstoffaufnahme  in  AUoxan  und 
Harnstoff  gespalten. 

Was  die  Constitution  der  Pseudoharnsaure  betrifft,  so 
ist  ihre  Entstehung  aus  Uramil  leicht  zu  verstehen ,  da  diese 
Substanz  Ammoniak  enthält  und  mit  Cyansäure  also  eine  Ham- 
stoffverbindung  bilden  kann.  Das  Ummil  selbst  ist  das  Amid 
der  Dialursäure,  und  da  wir  im  Folgenden  noch  mehrfach 
auf  diesen  Körper  zurückkommen  müssen ,  so  wird  es  besser 
sein,  die  theoretische  Betrachtung  der  Pseudoharnsaure  auch 
bis  dahin  zu  verschieben. 
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Bydurüsäure  NiCgOeHe. 

Schlieper,  welcher  diese  Säure  zuerst  entdeckt  und 
beschrieben  (diese  Annalen  LVI,  11),  ihr  aber  eine  un- 
richtige Formel  (N3C12O11H5)  beigelegt  hat,  erhielt  sie  zu- 
fällig beim  Behandeln  von  Harnsäure  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Eindampfen  der  vom  auskrystallisirten  Alloxan 
abfiltrirten  Mutterlauge.  Er  konnte  aber  später  bei  Wieder- 
holung des  Versuches  die  neue  Substanz  nicht  wieder  erhalten 
und  mufste  sich  daher  bei  der  Untersuchung  auf  die  zufällig 
entstandene  Menge  beschränken.  Die  Bildung  von  Hyduril- 
säure  auf  diesem  Wege  ist  erklärlich,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Dialursäure  entsteht,  und  dafs  diese  Säure  sich  unter 
Umstanden  in  Hydurilsäure  verwandeln  kann.  Nun  hatte 
Schlieper  die  syrupdicke Mutterlauge  aiif  einem  Sandbade, 
dessen  Temperatur  zieftlich  hoch  steigen  konnte,  stehen  lassen, 
und  dieser  von  ihm  nicht  weiter  berücksichtigte  Umstand  war 
wahrscheinlich  die  Veranlassung  zur  Entstehung  der  Hyduril- 
säure gewesen,  da,  wie  ich  gefunden  habe,  Dialursäure 
beim  Erhitzen  in  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  Hydurilsäure 
giebt. 

Die  Dialursäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung der  Hydurilsäure  und  ich  werde  daher  zunächst  meine 
Erfahrungen  über  die  Bereitung  dieser  Substanz  im  Grofsen 
mittheilen, 

DarsieBunff  der  Dialursäure.  —  Die  Reduction  des  Al- 
loxantins  mit  Schwefelwasserstoff,  welche  von  Lieb  ig  und 
Wöhl«r  angewendet  wurde,  ist  nicht  zweckmäfsig,  da  man 
grofse  Hengen  von  Flüssigkeit  gebraucht  und  die  Operation 
umständlich  ist.  Es  kommt  nämlich  bei  der  Darstellung  der 
Dialursäure  alles  darauf  an,  die  Bereitung  möglichst  zu  ver- 
einfachen ;   da   die  Dialursäure  im   feuchten  Zustande   sich 
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leichter  an  der  Luft  oxydirt,  als  man  den  Angaben  nach 
glauben  sollte,  und  man  die  Umwandlung  derselben  iii  Al- 
loxantin  unter  dem  Mikroscop  in  ganz  kurzer  Zeit  verfolgen 
kann.  Ganz  alloxantinfreie  Dialursäure  zu  erhalten  scheint 
mir  sogar  beinahe  unmöglich,  da  selbst^  mit  der  gröfsten 
Vorsicht  dargestellte  mit  Barytwasser  immer  die  violette  Al- 
loxantinreaction  zeigte.  Besser  ist  die  Strecker'sche  Me- 
thode mittelst  Zersetzung  des  Alloxans  durch  Cyankalium.  Hierbei 
verliert  man  jedoch  die  Hälfte  des  Alloxans  als  oxalursaures 
Kali,  welches  sich  nicht  weiter  yerwerthen  läfst,  und  erhält 
aufserdem  das  dialursäure  Salz  immer  gelb  gefärbt,  so  dafs 
man  es  durch  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  reinigen  mufs,  was 
nicht  ohne  Verlust  geschehen  kann. 

Will  man  sich  des  Alloxantins  bedienen,  so  reducirt  man 
dasselbe  am  Besten  mit  Natriumamalgam.  Man  rührt  zu  diesem 
Zwecke  eine  nicht  zu  grofse  Menge  Allbxantin  in  einer  Reib- 
schale mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an  und  trägt  unter 
fortwährendem  Umrühren  Stücke  von  Natriumamalgam  ein. 
Die  Masse  verdickt  sich  dabei  und  man  mufs  von  Zeit  zu 
Zeit  einige  Tropfen  Wasser  hinzufügen,  um  den  breiartigen 
Zustand  zu  erhalten.  Die  dabei  eintretende  Erwärmung  be- 
günstigt die  Reaction;  sie  darf  jedoch  nicht  zu  weit  gehen, 
da  sich  sonst  die  Masse  färben  würde.  Wenn  das  Natrium- 
amalgam nicht  mehr  einwirkt,  so  löst  man  das  vollständig 
weifse  dialursäure  Natron  in  heifser  Salzsäure  und  läfst  die 
Säure  auskrystallisiren.  Die  Reaction  ^geht  nach  folgender 
Gleichung  vollständig  glatt  vor  sich  : 

N4CSO7H4  +  HjO  +  H,  =  2  N.C^O  A 

und  die  Ausbeute  ist  die  berechnete. 

Bei  weitem  bequemer  und  besonders  zur  Darstellung  im 
Grofsen  aus  gefärbter  Harnsäure  geeignet  ist  folgende  Methode, 
deren  ich  mich  jet2t  aussohliefslich  bediene. 
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Man  verwandelt  die  Harnsäure  nach  der  Schlieper*- 
schen  Methode  in  Älloxan,  indem  man  dieselbe  mit  Salzsäure 
anrührt  und  zerriebenes  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen 
anter  Umrühren  einträgt,  bis  beinahe  alle  Harnsäure  zersetzt 
ist.  Der  Brei  von  Älloxan  wird  dann  in  wenig  lauwarmem 
Wasser  gelöst,  von  der  Harnsäure  abfiltrirt  und  bei  Anwen- 
dung gefärbter  Harnsäure  mit  reiner  Thierkoble  behandelt» 
Ich  will  hierbei  bemerken,  dafs  die  Entfärbung  mit  Thier- 
koble von  allen  Harnsäurederitaten  am  Besten  beim  AUoxan 
gelingt.  Man  löst  nun  ein  der  angewendeten  Menge  Harn- 
säure gleiches  Gewicht  Zinn  in  üb^schüssiger  starker  Salz- 
säure, fügt  die  noch  heifse  Flüssigkeit  mit  einem  Male  zur 
AUoxanlösung  und  setzt  noch  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  das 
Volum  auf  ein  t'fund  verbrauchter  Harnsäure  4  Liter  beträgt. 
Es  ist  hierbei  zu  beachten ,  dafs  wenn  man  weniger  Zinn 
nimmt,  oder  die  Flüssigkeiten  allmälig  und  kalt  mischl, 
Alloxantin  auskrystallisirt.  Ebenfalls  ist  es  durchaus  noth- 
wendig,  einen  so  grofsen  Ueberschufs  von  Salzsäure  anzu- 
wenden, da  sonst  keine  Dialursäure,  sondern  harte  Krusten 
von  dialursaurem  Zinn  auskrystallisiren  und  unter  Umstanden 
sogar  gai^  keine  Dialursäure  erhalten  wird. .  Das  dialursäure 
Zinn  löst  sich  in  heifser  Salzsäure  und  krystallisirt  daraus  in 
Nadeln-,  wird  aber  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
starker  Salzsäure  zersetzt  und  man  kann  so  bei  einer  ver- 
unglückten Operation  oft  wenigstens  noch  einen  Theil  retten. 
Nach  eintägigem  Stehen  ist  die  Dialursäure  in  kurzen  vier- 
seitigen Prismen  auskrystallisirt,  die  sternförmig  vereinigt 
sind  und  eine  wie  es  scheint  der  Dialursäure  eigenthümliche 
schwach  gelbliche  Färbung  besitzen;  sie  wird  dann  schnell 
ausgewaschen,  abgeprefst  und  im  Yacuum  getrocknet.  Die 
Ausbeute  beträgt,  w€rnn  genau  nach  der  Vorschrift  gearbeitet 
worden  ^  etwa  50  pC.  der  Harnsäure ;  aus  der  Mutterlauge 
kann  racbts  mehr,  gewonnen  werden. 
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Darstellung  der  EyduriUäure.  —  9  Theile  der  voll- 
standig  getrockneten  Dialursäiire  werden  mit  5  Theilen  con- 
centrirtem  Glycerin,  wie  man  es  durch  Abdampfen  in  einer 
Schale,  bis  das  Thermometer  160^  zeigt,  erhält,  in  einem  ge- 
raumigen Kolben  übergössen  und  im  Oelbade  auf  140  bis  150^ 
erhitzt.  Es  tritt  hierbei  eine  lebhafte  und  gleichmäfsige 
Kohlensäureentwickelung  ein,  die  nach  einiger  Zeit  nachläfst, 
während  die  flussige  Masse  sich  yerdickt.  Wenn  der  Inhalt 
des  Kolbens  fest  geworden  und  kein  Gas  mehr  entweicht, 
so  steigert  man  die  Temperatur  auf  kurze  Zeit  bis  16(F  und 
entfernt  nach  dem  Erkalten  das  Glycerin  durch  Auswaschen. 
Das^  so  erhaltene  gelblich -weifse  kömige  Pulver  ist  saures 
hydurilsaures  Ammoniak. 

Das  Glycerin  wird  bei  dieser  Reaction  nicht  verändert 
und  spielt  nur  die  Rolle  eines  Lösungsmittels,  indem  die 
Oialursäure  in  hydurilsaures  Ammoniak,  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  zerfällt  : 

öNAO^H^    =     2  N4CsO«(NH4)H4    +     SCO,    +     CH,0, 
Diahursänre    HydurilsaiiTes  Ammoniak. 

Die  Ameisensäure  bleibt  beim  Glycerin  und  kann  nach 
dem  Verdünnen  mit  W.asser  durch  Destillation  daraus  erhalten 
werden. 

Zur  Bildung  der  Uydurilsäure  werden  eigentlich  nur 
vier  At.  Dialursäure  verwendet,  das  fünfte  wird  oxydirt  und 
zerfällt  in  Ammoniak,  Kohlen-  und  Ameisensäure,  wie  man 
aus  den  folgenden  Gleichungen  sieht  : 

4N,C404H4    =     2N4C80eHe     +     2H,0     +     20 
Diaion&ore  HydarUsäiue. 

NfC^OÄ  +  2  H,0  +  2  O  =  2  NH.  +  3  00.  +  CHjOf 

Das  entstehende  Anmumiak  vereinigt  sich  gleich  mit  der 
Hydurilsäure  zu  dem  sauren  Salze  N4CsO«(NH4)H5. 

Um  reine  Hydurilsäure  aus  dem  rohen  Ammoidaksalze 
zu  bekommen,  habe  ich   es  am  Zweckmäfsigslen  gefunden, 
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daraus  zuerst  das  Kupfersalz  darzustellen  und  dieses  mit 
Salzsäure  zu  zersetzen.  Es  ist  nämlich  bei  diesem  Salze  am 
Leichtesten,  die  Saure  farblos  und  frei  von  der  Base  zu  er- 
halten, während  man  bei  Anwendung  des  Ammoniaksalzes 
nur  durch  einen  Kunstgriff  dahin  gelangt,  da  das  Verhalten 
dieses  Salzes  gegen  starke  Säuren  ziemlich  complicirt  ist. 
Das  rohe  hydurilsaure  Ammoniak  löst  sich  leicht  und  voll« 
ständig  in  Ammoniak  auf,  und  Salzsäure  schlägt  aus  dieser 
Lösung  Hydurilsaure  als  amorphes  kreideweifses  Pulver  nie- 
der. Versucht  man  aber  diesen  Niederschlag  auszuwaschen, 
so  wird  er  auf  dem  Filter  fest, und  verstopft  dasselbe,  und 
übergiefst  man  ihn  mit  heifsem  Wasser  oder  heifser  Salz- 
säure, so  wird  er  zwar  krystallinisch,  nimmt  dabei  jedoch 
wieder  Ammoniak  aus  der  Mutterlauge  auf.  Es  gelingt  nur 
dann,  ammoniakfreie  Säure  zu  erhalten,  wenn  man  den  Nieder- 
schlag mit  einem  Ceberschufs  von  kalter  Salzsäure  übergiefst 
und  das  krystallinisch  gewordene  Pulver  mit  verdünnter  Salz- 
säure auswascht. 

:  Schlieper,  welcher  seine  Säure  durch  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  Salzsäure  erhielt,  hat  diese  Schwierigkeit  schon 
bemerkt,  aber  es  gelang  ihm  nicht,  alles  Kali  zu  entfernen, 
wie  man  aus  dem  Verhalten  derselben  gegen  Salpetersäure 
und  aus  dem  2  bis  3  pC.  zu  niedrig  gefundenen  Kohlenstoff- 
gehalt sehen  kann. 

Nach  vielen  Versuchen  hat  sich  folgendes  Verfahren  am 
Besten  bewährt. 

Ifan  trägt  das  rohe  Ammoniaksalz  in  kochendes  Wasser 
ein,  fugt  Ammoniak  hinzu  bis  der  Geruch  nicht  mehr  ver- 
schwindet, filtrirt  und  setzt  Kupfervitriollösung  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  tief  dunkelgrün  und  setzt,  wenn  sie 
noch  heifs  war,  schwarze  wasserfreie,  war  sie  abgekühlt, 
rothe  wasserhaltige  Warzen  des  neutralen  Kupfersalzes  ab. 
Der  Niederschlag  wird  dann  in  heifse  Salzsäure  eingetragen 
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und  die  krystallinisch  abgeschiedene  Hydurilsäure  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgewaschen.  Wäscht  man  mit  Wasser 
aus,  so  nimmt  die  Hydurilsäure  wieder  etwas  Kupfer  auf  und 
mufs  noch  einmal  mit  Salzsäure  behandelt  werden.  Die  Salz- 
säure wird  eidlich  durch  Trocknen  im  Wasserbade  entfernt. 

Hydurilsäure.  *  —  Die  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte, 
bis  zu  50  pC.  der  Dialursäure  betragende  Hydurilsäure  bil- 
det ein  voluminöses  weifses  Pulver  mit  einem  Stich  in's  Gelb- 
liche, und  kann  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
vollständig  rein  und  farblos  erhalten  werden. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heifsem  etwas 
leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
kleinen  vierseitigen  Säulen,  welche  4  aq.  enthalten.  In  Al- 
kohol ist  sie  ebenfalls  sehr  schwer  löslich,  indessen  wird  die 
wässerige  Lösung  nicht  durch  denselben  gefällt. 

Schwefelsäure  löst  die  Säure  ohne  Veränderung,  beim 
Versetzen  mit  Wasser  wird  aber  nur  ein  Theil  wieder  abge- 
schieden ;  in  Salzsäure  ist  sie  schwerer  löslich  wie  in  Wasser, 
und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  dieselbe  allmälig 
niedergeschlagen.  Aus  concentrirten  heifsen  Lösungen  mit 
Salzsäure  niedergeschlagen  erscheint  sie  als  ein  aus  kleinen 
rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  welches  nur  2  aq. 
enthält,  und  in  derselben  Form  bekommt  man  sie,  wenn  man 
den  amorphen  Niederschlag,  welchen  Salzsäure  in  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  hervorbringt,  mit  einem  Ueberschufs  von 
concentrirter  Salzsäure  ubergiefst. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,4460  Grm.   aus   verdünnter,  Lösung  in  Nadeln  krystallisirt  und 
etwas  verwittert  gaben  0,5514  CO«  und  0,1452  H^O. 

Die  Formel  N4C8O6H6  +  4  aq.  verlangt 

berecLnet  I. 

C  38,1  33,7 

H  3,4  3,6 
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Die  in  rhombischen  Tafeln  kryslallisirende,  mit  Salzsäure 
aus  dem  Ammoniaksalz  erhaltene  Saure  verlor  bei  140^  ge- 
trocknet 6,86  Wasser;  2  aq.  verlangen  6,77. 

I.  0,2368  Grm.  gaben  0,3248  COg  und  0,0545  HgO. 

II.  0,3480  Grm.  gaben  0,4791  COj  und  0,0792  HjO. 

III.  0,6733  Grm.  gaben  0,7945  COg  und  0,1278  H^O. 

IV.  0,2820  Grm.  gaben  0,9833  Platinsalmiak. 

Für  die  Formel  N4Cg06H6  ergiebt  sich  hieraus  : 

berechnet  I.  II.  III.  IV.  Scblieper 

Cg  37,8  37,6  37,6  37,8  -  35,6 

He  2,4  2,6  2,5  2,5  —  2,3 

N4  22,0  —  —  —  21,8  20,8 

O,  •  «  ^  .  _  _ 

Die  Hydurilsäure  wird  von  reducirenden  Substanzen  nicht, 
von  oxydirenden,  wie  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Silber- 
oxyd, Bleisuperoxyd  und  Eisenchlorid,  leicht  zersetzt  und 
giebt  dabei  sehr  verschiedene  Producte.  Sie  verträgt  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  verändern,  und  ist 
auch  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  so  dafs  selbst  schmel- 
zendes Kali  sie  nur  langsam  und  ohne  Schwärzung  angreift, 
wobei  Oxalsäure  gebildet  wird.  Sie  ist  in  Ammoniak,  Kali 
and  Natronlauge  leicht  löslich  und  giebt  mit  denselben  ziem- 
lich leicht  lösliche  Salze ;  die  Salze  der  anderen  Metalle  sind 
schwer-  oder  unlöslich.  Die  Hydurilsäure  ist  eine  starke 
zweibasische  Säure  und  zersetzt  die  meisten  Chlormetalle 
unter  Bildung  von  sauren  Salzen,  die  essigsauren  unter  Bil- 
dung von  neutralen  Salzen,  mit  Ausnahme  des  Ammoniak- 
und  Kalisalzes.  Die  Salze  können  in  der  Regel  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden,  da  die  Hydurilsäure 
eine  grofse  Neigung  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  besitzt, 
und  man  mufs  sich  meistens  der  freion  Säure  bedienen. 

Erkannt  wird  die  Hydurilsäure  am  Besten  durch  die 
prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung,  die  sie  und  ihre  Salze  in 
Lösung  mit  Eisenchlorid  zeigen.  Die  Farbe  wird  durch  über- 

Annai.  d.  Cbemie  u.  Pharm.  CXXVll.  Bd.  1.  Heft.  2 
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schüssige  starke  Säuren  und  Alkalien  zerstört,  und  ebenso 
durch  Erhitzen,  wobei  sie  unter  Zersetzung  der  Hydurilsäure 
in  Roth  übergeht.  Characteristisch  ist  auch  der  kreideweifse 
Niederschlag,  den  Salzsäure  in  der  alkalischen  Lösung  der- 
selben hervorbringt,  und  ihr  Verhalten  gegen  Salzsäure  und 
chlorsaures  Kali  und  gegen  Salpetersäure,  wovon  nachher  die 
Rede  sein  wird. 

Saures  hydurilsaures  Ammoniak  wird  beim  Erhitzen  von 
Dialursäure  in  Glycerin  fast  rein,  nur  etwas  gelblich  gefärbt 
erhalten.  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
und  scheidet  sich  daraus  nach  dem  Erkalten  in  Körnern  und 
Krusten  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  heifsem  ver- 
dünntem Ammoniak  und  versetzt  mit  Essigsäure,  wobei  das 
Salz  in  kleinen  octaedrischen  Krystallen,  die  sehr  bald  un- 
förmlich werden,  niederfällt.  Starke  Säuren  entziehen  dem- 
selben das  Ammoniak  nur  theilweise,  und  Schlieper  hat 
nach  seiner  Beschreibung  zu  urtheilen  ein  solches  Gemenge 
von  Hydurilsäure  mit  dem  Ammoniaksalze  für  das  letztere 
angesehen.  Es  enthält  kein  Krystallwasser  und  gab  bei  140^ 
getrocknet  folgende  Zahlen  : 

I.     0,4210  Grm.  gaben  0,5440  COg  und  0,1290  HgO. 

Die  Formel  N4C806(NH4)H5  verlangt  : 

berechnet  I. 

C  35,4  35,2 

H  3,3  3,4. 

Neutrales  hydurüsaures  Ammoniak  krystallisirt  beim 
Abdampfen  oder  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  des 
sauren  Salzes  in  Ammoniak.  Beim  schnellen  Erkalten  erhält 
man  es  in  Nadeln,  die  2  aq.  enthalten,  und  in  derselben 
Form  wird  es  durch  Schwefelammonium,  worin  es  vollstän- 
dig unlöslich  ist,  gefällt.  Beim  Stehen  oder  Abdampfen  bil- 
den sich  grofse  Krystalle,  welche  4  aq.  enthalten  und  an 
der  Luft    unter  Wasser-  und  Ammoniakverlust  verwittern. 
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In  Wasser  ist  es  ziemlich,  in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich 
und  wird  daraus  durch  Alkohol  vollständig  in  amorphen 
Flocken  oder  Nadeln  gefällt. 

Mit  Schwefelammonium  gefällte  Nadeln  : 

I.     0,2370  Grm.  gaben  0,2767  CO,  und  0,1017  HgO. 
n.     0,2032  Gnu.  gaben  0,8958  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4C80ö(NH4)j,H4  +  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

Cg  31,4  31,8  — 

m  Hi4  4,6  4,8  — 

Ng  27,4  —  27,6 

O,  -  -  - 

Grofse  glänzende,  beim  Stehen  erhaltene  Krystalle,  welche 
ein  wenig  verwittert  waren  : 

I.     0,3295  Grm.  gaben  0,3453  CO,  und  0,1622  HgO  *). 
II.     0,4240  Grm.  gaben  1,6487  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N4C806(NH4>2H4  +  4  aq.  verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

Ca  28,0  28,5  — 

Hje  5,3  5,4  — 

N«  24,5  —  24,4 

Oe  -  -  - 

Ich  verdanke  der  Güte  des  Herrn  Professor  Rammels- 
berg  eine  Messung  uud  Bestimmung  dieser  Krystalle,  und 
theile  im  Folgenden  die  Resultate  derselben  mit. 

Hydtarilsaurea  Ammoniak,  —  Die  Krystalle  gehören 
dem  zwei-  und  eingliederigen  System  an  (Fig.  1  auf  Taf.  L), 

Gemessen  sind  die  Winkel  : 

fh  :  p«/2  übera=     89«'     ♦ 
q     :  q  =  II30I6' 

q*     :  a  =3=  106»30' 


*)  Mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauerstotfstrom  yerbrannt. 

2» 
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daraus  berechnet  : 
fQr  o  das  Äxenverlittltnifs  a  :  b  :  c 

=  1,0821  :  1  :  0,7003 


0V3 

a  : 

Vsb 

:  c 

0V2 

=  V»a' : 

b 

:  c 

p3/2 

—     a  : 

%b 

:  OOC 

*p 

=  2a  : 

b 

:  OOC 

q 

=s      b  : 

c 

:  OOa 

a 

=      a  I 

CX)b 

:  OOC 

berechnet 

beobachtet 

0 

:  0       — 

1230  8' 

o 

:  a 

123  54 

1240 30'                  i 

o 

:  q      — 

162  36 

163 

0V3 

:  0V3   = 

62  54 

oVs 

:  a      = 
:  0       — 

109  25 
149  53 

110  20 

o,V» 

:  o,Va  — 

117     4 

o,V> 

:  a'     = 

114  29 

114 

:  q      = 

139     1 

140  25 

:  0       = 

121  37 

pVa  :  p?/«  —  a  = 

89    0  gemessen 

:  b      = 

91     0 

91     0 

P«/3 

:  a      = 

134.30 

134  15 

»p: 

»p-a- 

36  16 

b      = 

143  44 

143 

^ 

:  a      =s 

108    8 

108    0 

:  fh    — 

153  38 

153  25 

q  ' 

q-C  = 

—  b  = 
q  :  a  =s 

66  45 

113  15  gemessen 
106  30  gemessen. 

Hydurilsaures  Kali  konnte  nicht  erhalten  werden,  da 
Essigsaure  aus  der  kaiischen  Lösung  Hydurilsäure  fällt,  die 
veränderliche  Mengen  von  Kali  enthält.  Ebenso  erhält  man 
aufÄlkoholzusatz  eine  Substanz  mit  mehr  Kali,  als  dem  neu- 
tralen Salze  zukommt.  Es  ist  jedenfalls  auffallend,  dafs  die 
Hydurilsäure  so  geringe  Verwandtschaft  zum  Kali  zeigt,  ob- 
gleich sie  sich  darin  sehr  leicht  löst. 
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Eydurüsaurea  Natron  ist  dagegen  eine  schöne  und  be- 
ständige Verbindung,  die  man  am  Besten  so  darstellt,  dars 
man  eine  Lösung  von  Hydurilsäure  in  starker  Natronlauge 
mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  Alkohol  versetzt.  Das  neu- 
trale Salz  scheidet  sich  dann  in  farblosen,  kleinen  und  glän- 
zenden Prismen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem 
leicht  löslich  sind.    Das  saure  Salz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.  1,0395  Grm.  verloren  0,2025  aq. 

II.    0,3208  Grm.  gaben  0,1210  schwefelsaures  Natron. 

Die  Formel  NiCsOeNajjHi  +  8  aq.  verlangt  : 

berechnet  I. 

8  aq.         19,5  19,5. 

II. 
Na,       12,4  12,3. 

Saurer  hyduräsaurer  Kalk  setzt  sich  beim  Vermischen 
von  Hydurilsäure  und  Chlorcalciumlösung  in  kleinen  glänzen- 
den Prismen  ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

I.     0,4557  Grm.  gaben  0,0985  schwefelsauren  Kalk. 

II.  0,3305  Grm.  gaben  0,0705  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N4C806CaH5  +  8  aq.  verlangt  : 

« 

berechnet  I.  II. 

Ca  6,5  6,4  6,3. 

Neutraler  hydurüsaurer  Kalk  entsteht  aus  Hydurilsäure 
und  essigsaurem  Kalk  als  amorpher  weifser  Niederschlag, 
der  beim  Stehen  krystallinisch  wird.  Dieses  Salz  scheint 
6  aq.  zu  enthalten  und  2  aq.  bei  130^  zu  «verlieren. 

I.     0,9364  Grm.  bei  130<*  getrocknet  verloren  0,0577  aq. 
II.     0,4195  Grm.  gaben  0,1685  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N4C806Ca2H4  4"  6  «q-  verlangt  : 

berechnet  I. 

2  aq.  5,2  -6,0. 

II. 
2  Ca         11,6  11,6. 

Die  bei  130^  getrocknete  Substanz  gab  : 
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III.     0,3197  Grm.  gaben  0,1337  schwefelsaoren  Kalk. 

Die  Formel  N4C806Ca2H4  +  ^  *<!•  verlangt  : 

berechnet  III. 

2  Ca  12,2  12,3. 

Neutraler  hydurilsaurer  Baryt  fällt  als  amorpher  Nieder- 
schlag, der  bald  krystallinisch  wird ,  beim  Zusatz  von  heifser 
Hydurilsäureiösung  zu  essigsaurem  Baryt. 

I.     Das  Salz  verliert  bei  220®  4,2  pC.  Wasser. 

II.  0,3596  Grm.  gaben  0,2054  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  N4C80öBa2H4  4-  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  I. 

2aq.  4,4  4,2. 

II. 
2  Ba  33,6  33,6. 

Das  Ammoniaksalz  mit  Chlorbaryum  gefällt  giebt  eine 
in  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung  mit  diesem 
letzteren. 

Saures  hydurilsaures  Zink  krystallisirt  aus  einer  mit 
Chlorzink  versetzten  Hydurilsäureiösung  in  schönen  federartig 
gruppirten  Nadeln  von  lebhaftem  Glänze. 

I.     0^2873  Grm.  gaben  0,0318  Zinkoxyd. 

Die  Formel  N^CsOeZnHs  verlangt  : 

berechnet  I. 

Zn  9,1  8,9. 

Neutrales  hydurilsaures  Zink  fällt  beim  Vermischen  von 
Hydurilsäure  mit  überschüssiger  Zinklösung  als  weifser  amor- 
pher Niederschlag,  der  krystallinisch  wird. 

I.     1,2932  Grm.  verloren  0,1455  aq. 
IL     0,4446  Grm.  gaben  0,1018  Zinkoxyd. 

Die  Formel  N4C806Zn2H4  +  4  aq.  verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

4aq.  10,2  11,2  — 

2Zn  18,4  —  18,4. 

Das  getrocknete  Salz  lieferte  folgende  Zahlen  : 

III.  0,3447  Grm.  gaben  0,089  Zinko^yd. 
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Die  Formel  N4C80öZn2H4  verlangt  : 

berechnet  II I. 

2  Zn       20,5  20,8. 

Saures  hydurilsaures  Kupfer  entsteht  beim  Eintragen 
von  essigsaurem  Kupfer  in  überschüssige  Hydurilsäurelösung, 
oder  beim  Vermischen  der  letzteren  mit  Kupfervitriol.  Aus 
concentrirter  Lösung  fällt  es  als  feine  gelbe  Nadeln,  aus  ver- 
dünnter krystallisirt  es  in  dünnen  Prismen  von  glänzender 
gelber  Farbe.  Ueberschüssige  starke  Säuren  zersetzen  das 
Salz.  Es  verliert  beim  Erhitzen  8  aq.  und  verwandelt  sich 
in  ein  rothes  Pulver  von  wasserfreiem  Salz,  das  man  auch 
beim  Vermischen  heifser  Lösungen  erhält. 

I.     1,6200  Grm.  yerloren  0,3350  aq. 
II.     0,2057  Grm.  gabeu  0,0225  Kupferoxyd. 

III.  0,5700  Grm.  gaben  0,0640  Kupferoxyd. 

Die  Formel  N4C8O6CUH5  +  8  aq.  verlangt  : 

berechnet        I.  II.  III. 

8aq.  20,2  20,7  —  — 

Cu  8,9  —  8,7  9,0. 

Das  getrocknete  Salz  gab  : 

IV.  0,2910  Grm.  gaben  0,0415  Kupferoxyd. 

Die  Formel  N^CsOeCuHs  verlangt  : 

berechnet  IV. 

Cu  11,1  10,9. 

Neutrales  hydurilsaures  Kupfer  wird  erhalten  durch  Ein- 
tragen von  Hydurilsäure  in  überschüssiges  essigsaures  Kupfer, 
oder  durch  Vermischen  des  neutralen  Ammoniak-  oder  Na- 
tronsalzes mit  Kupfervitriol.  In  kalten  verdünnten  Lösungen 
entsteht  ein  rother,  aus  kurzen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem,  in  warmen  und  concentrirten 
ein  dunkelbraunrother  von  wasserfreiem  Salz.  Das  rothe  Salz 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  ebenfalls 
in  das  braune,  nimmt  aber  in  Berührung  mit  Wasser  dieses 
wieder  auf.    Von  heifser  überschüssiger  Salzsäure  wird   es 
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vollständig   in  Hydurilsäure   und  Chlorkupfer    zersetzt.    Die 
Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

I.  1,0390  Grm.  verloren  0,1965  aq. 

II.  0,3195  Grm.  gaben  0,0630  Kupferoxyd. 

III.  0,3050  Grm.  gaben  0,0595  Kupferoxyd. 

IV.  0,3152  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  0,7450  Platinsalmiak. 
V.  0,3752  Grm.  gaben  0,8940  Platinsalmiak. 

Die  Formel  NiCgOöCu^H^  ■\-  8  aq.  verlangt  : 

berechnet  I.  II.  HL  IV.  V. 

8aq.  18,6  18,9  _  —  —  — 

2Cu  16,4  —  15,7  15,6  —  — 

4N  14,2  -_  _  —  14,8  14,9. 

Eydurilsaures  Eisenoxydul  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
der  bald  grün  wird. 

Eydurilsaures  Eisenoxyd  ist  ein  dunkelgrüner  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Vermischen  von  Ammoniak-  oder  Natron- 
salz mit  Eisenchlorid  bildet  und  sehr  leicht  zersetzbar  ist. 
Auf  der  Entstehung  dieses  Salzes  beruht  die  grüne  Färbung, 
welche  Hydurilsäurelösung  mit  Eisenchlorid  zeigt  und  die 
das  beste  Erkennungsmittel  für  Hydurilsäure  ist. 

Hydurüsaures  Blei  ist  ein  in  Essigsäure  unlöslicher ,  in 
Salpetersäure  löslicher  weifser  Niederschlag,  den  Hyduril- 
säure in  Bleizucker  hervorbringt. 

Hydurilsaures  Silber.  —  Essigsaures  Silber  giebt  mit 
Hydurilsäure  kleine  glänzende  Prismen,  die  leicht  grau  wer- 
den; mit  hydurilsaurem  Ammoniak  erhält  man  in  der  Kälte 
einen  weifsen  Niederschlag,  in  der  Wärme  Krystalle,  die  sich 
aber  gleich  unter  Zersetzung  schwärzen.  Schlieper's  Ana- 
lysen dieses  Salzes  zeigen  auch ,  dafs  er  eine  veränderte 
Substanz  in  Händen  gehabt,  da  der  Silbergehalt  viel  zu  hoch, 
der  Kohlenstoff  zu  niedrig  gefunden  wurde.  Beim  Kochen  des 
hydurilsauren  Silbers  mit  Wasser  wird  das  Silber  reducirt 
und  es  entsteht  durch  Oxydation  der  Hydurilsäure  eine  neue 


iiher  die  ttamsäuregi^uppe,  25 

Saure,  die  ich  no>ph  nicht  näher  untersucht  habe,  aber  vor- 
läufig Oxyhydurilsäure  nennen  will.  Man  erhält  dieselbe 
Säure  beim  Erhitzen  von  Hydurilsäure  mit  Eisencblorid,  und 
sie  ist  leicht  an  der  blutrothen  Färbung  zu  erkennen,  die  sie 
I  mit  letzterem  zeigt  und  die  der  Farbe  des  Rhodaneisens 
gleicht. 

Die  Entstehung  der  Hydurilsäure  aus  der  Dialursäure 
steht  in  einem  sehr  einfachen  Verhältnifs  zur  Bildung  des 
AUoxantins  aus  derselben.  Wie  nämlich  die  Dialursäure  in 
jenem  Falle  Sauerstoff  abgiebt,  so  nimmt  sie  in  diesem  Sauer- 
stoff auf,  beide  Male  unter  Austritt  von  Wasser  : 

2  N8C4O4H4  —  O     =    N4C806He  +  HgO 
Dialurstture  Hydurilsäure. 

2N8C4OÄ  +  0     =    N4C808He  +  H2O 
•  Dialursäure  AUoxantin. 

Aber  auch  die  Constitution  dieser  beiden  Körper  scheint 
eine  ähnliche  zu  sein.  Denn  gerade  wie  AUoxantin  sich 
L  leicht  in  Alloxan  und  Dialursäure  spaltet,  so  zerfällt  auch 
I  Hydurilsäure  unter  dem  Einflüsse  starker  Oxydationsmittel  in 
zwei  Gruppen,  die  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  und  Koh- 
lenstoffs  haben.  Rauchende  Salpetersäure  giebt  z.  B.  damit 
Alloxan,  und  Brom  neben  diesem  noch  eine  besondere  Sub- 
stanz, das  Alloxanbromid  N2C403U2Br2.  Man  ist  also  berechtigt, 
die  Formel  der  Hydurilsäure  nach  dem  Vorbild  des  AUoxan- 
tins aus  zwei  Theilen  zusammenzusetzen,  welche  sich  nur 
durch  den  Mindergehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff  vom 
Alloxan  und  der  Dialursäure  unterscheiden  : 

N4C808He      =      N2C4O4H8      +      N8C4O4H4 

Alloxantin  Alloxan  Dialursäure. 

■ 

N4C80eHe      =      NgC408H8      -f       N8C4O8H4 
Hydurilsäure. 

Die  Natur  der  beiden  Bestandtheile  der  Hydurilsäure 
kann  nur  durch  das  Studium  ihrer  Abkömmlinge  aufgeklärt 
werden,  wefshalb  ich  mich  zunächst  zu  diesen  wende. 
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^  Bichlorhydwrüsäure,      ^      ,  - 

Man  erhält  dieses  Substitutionsproduct  durch  Eintragen 
von  chlorsaurem  Kali  in  einen  Brei  von  Hydurilsäure  und 
starker  Salzsäure.  Man  setzt  das  zerriebene  Salz  in  kleinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu,  bis  man  keine  Veränderung 
mehr  bemerkt  und  Euchlorin  sich  reichlich  entwickelt,  und 
wascht  dann  das  schneeweifse  Pulver  von  Cblorhydurilsaure 
mit  Wasser  aus.  Diese  Säure  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  löslich;  man  benutzt  daher  zum  Um- 
krystallisiren  zweckmäfsig  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  Trockene  Chforhydurilsäure  wird  nämlich 
von  dieser  sehr  wenig  angegriffen  und  kann  damit  selbst  im 
Wasserbade  erwärmt  werden,  verdickt  sich  aber  dabei  und 
giebt  dann  nach  vorsichtigem  Vermischen  mit  Wasser  kleine 
rhombische  Krystalle,  welche  4  aq.  enthalten.  Sie  ist  aufser- 
ordentlich  beständig  in  sauren  Flüssigkeiten,  wird  von  Chlor 
nichf,  von  Salpetersäure  selbst  in  der  Wärme  nur  langsam 
unter  Bildung  von  Dilitursäure  angegriffen,  von  Alkalien  da- 
gegen leicht  zersetzt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  3,6168  Grm.  yerloren  bei  120^  0,3770  aq.,  welches  aber  etwas 
Salzsftore  enthielt.  Die  Chlorbestimmungen  gaben  daher 
keine  ganz  übereinstimmenden  Resultate. 

IL  0,5818  Grm.  gaben  0,5280  CGj  und  0,1238  HsO. 

II.  0,3462  Grm.  gaben  0,8528  Platinsalmiak. 

III.  0,5088  Grm.  gaben  0,4962  CO,  und  0,1105  H,0. 

IIL  0,2340  Grm.  gaben  0,5790  Platin salmiak. 

Die  Formel  N4C8O6CI2H4  -f  4  aq-  verlangt  : 

berechnet         I. 


aq. 

10,0 

10,4 

II. 

in. 

c. 

26,7 

27,0 

26,6 

H, 

2,2 

2.6 

2,4 

N« 

16,5 

15,4 

15,5 

Cl, 

— 

— 

— 

0, 

— 

— 

— 
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Die  bui  120^  getrocknete  Substanz  ergab  : 

IV.  0,3325  Grm.  gaben  0,8646  CO,  und  0,0462  HjO. 

IV.  0,2760  Grm.  gaben  0,7685  Platinsalmiak. 

V.  0,3600  Grm.  gaben  0,3923  CO,  und  0,0475  H,0. 

V.  0,6990  Grm.  gaben  1,9345  Platin salmiak. 

Die  Formel  N4C8O6CI2H4  verlangt  : 

berechnet  IV.  V. 

Cg  29,7  29,9  29,7 

fl*  1,8  1,5  1,6 

N4  17,3  17,4  17,3 

Cl,  —  —  — 

Oe  -  -  - 

Die  Bichlorhydurilsaure  ist  eine  starke  zweibasische  Saure. 
Sie  löst  sich  in  den  Alkalien  besonders  in  der  Wärme,  und 
wird  daraus  durch  Salzsäure  wieder  gefällt.  Die  Lösung 
färbt  sich  beim  Kochen  roth,  es  entsteht  Chlormgtall  und  eine 
Säure,  die  ich  noch  nicht  untersucht  habe. 

Neutrales  chlorhydurilsaures  Kali  krystallisirt  aus  einer 
in  der  Wärme  mit  der  Säure  gesättigten  Kalilauge  in  schönen 
kleinen  sechsseitigen  Tafeln.  Beim  Zusammenbringen  von 
Chlorhydurilsäure  mit  concentrirter  Lauge  erhält  man  es  unter 
Erwärmung  als  krystallinisches  weifses  Pulver.  Das  Salz  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich.  Es 
verliert  bei  120^  sein  Krystallwasser  nicht  und  färbt  sich  bei 
stärkeren  Erhitzen  unter  Zersetzung  roth. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,5759  Grm.  gaben  0,2320  schwefelsaures  EaU. 
If.     0,5315  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3522  Chlorsilber. 

Die  Formel  N4C8O6CI2K8H2  -f  *  »q-  verlangt  : 

berechnet  I.  EL 

2K  17,9  18,06  — 

2C1         16,8  —  16,38. 

(Die  Fortsetzung  dieser  Abhandlung  folgt  im  nächsten  Heft.) 
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Ueber  einige  neue  organische  Verbindungen 
des   Siliciums   und   das  Atomgewicht  dieses 

Elementes ; 

von  C.  Friedet  und  J.  M.  Grafts  *). 


Bei  den  Fortschritten,  welche  die  Kenntnifs  der  s.  g. 
organoinetallischen  Verbindungen  durch  die  schönen  Arbei- 
ten von  Bunsen,  Frankland,  Cahours  und  Riche, 
Strecker,  Baeyer,  Wanklyn  u.  a.  gemacht  hat, 
schien  es  uns  an  der  Zeit,  die  Untersuchung  der  organischen 
Verbindungen  des  Siliciums  wieder  aufzunehmen ,  welche 
durch  Ebelmen  in  seiner  Abhandlung  über  die  Aether  der 
Kieselsäure  sQgfflänzend  eröflhet  worden  ist. 

Wir  haben  gedacht,  dafs  diese  Untersuchung  eine  Be- 
stätigung des  Atomgewichtes  des  Siliciums  abgeben  könne, 
wie  dasselbe  in  der  letzten  Zeit,  namentlich  durch  Odling, 
Cannizzaro  und  Wurtz,  auf  Grund  der  Hypothese 
Avogadro's  und  Ampere 's  abgeleitet  worden  ist,  nach 
welcher  die  Moleculargewichte  der  zusammengesetzten  Körper 
im  Dampfzustand  gleiches  Volum  erfüllen.  Welche  Wich- 
tigkeit man  auch  diesem  Gesetze  —  Angesichts  der  schönen 
Resultate,  zu  welchen  es  Gerhardt  für  die  organischen 
Verbindungen  geführt  hat,  und  der  so  befriedigenden  Ergeb- 
nisse bezüglich  der  Atomgewichte^  welche  man  für  die  Mehr- 
zahl der  einfachen  Körper  daraus  abgeleitet  hat  —  beilegen 
möge,  so  bleibt  es  nichts  destoweniger  eine  physikalische 
Hypothese,  welche  man  nothwendig  einer  möglichst  grofsen 
Zahl  chemischer  Bestätigungen  unterwerfen  mufs. 


*)  Compt.  rend.  LVI,  590. 
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Wir  glauben  einige  solche  Bestätigungen  in  den  That- 
sachen  gefunden  zu  haben,  welche  wir  hier  mittheilen. 

Setzt  man  H2  =  2  Volpme,  so  werden  2  Volume 
Chlorsilicium  CU  oder  142  Th.  Chlor  mit  28  Th.  Silicium 
verbunden  enthalten.  Nimmt  man  das  Chlorsilicium  als  den 
Typus  der  Siliciumverbindungen,  so  ist  die  einfachstÄor- 
mulirung  desselben  SiCU,  wo  Si  28  Th.  Silicium  bedeutet. 
Hiernach  wäre  die  wasserfreie  Kieselsäure  SiOg  und  das 
normale  Kieselsäurehydrat,  welches  zu  dem  Chlorsilicium  in 
derselben  Beziehung  steht  wie  das  s.  g.  Essigsäurehydrat  zu 
dem  Chloracetyl  —  dafs  es  nämlich  HO  an  der  Stelle  von  Cl 

enthält  — ,  wäre   u  jÖ4.    Auf  dieses  Kieselsäurehydrat   ist 

Ebeimen's  Kieselsäureäther  zu  beziehen,  in  welchem  schon 
Gerhardt  4  Ät.  Aethyl  annahm. 

Durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Kieselsäureäther  mit 
Chlorsilicium,  im  Verhältnifs  von  3  Aeq.  des  ersteren  Körpers 
auf  1  Aeq.  des  letzteren,  in  zugeschmolzener  Röhre  auf 
160^  haben  wir  ein  Product  erhalten,  welches  gröfstentheils 
zwischen  152  und  158^  überdestiilirte.  Dieses  Product  raucht 
nicht  an  der  Luft  und  besitzt  in  keiner  Weise  den  Geruch 
des  Chlorsiliciums.  Auf  Alkohol  wirkt  es  sofort  em,  unter 
Entwickelung  von  Clorwasserstoffsäure  und  Wiederbildung  von 
Kieselsänreäther.  Nach  wiederholten  fractionirten  Destillationen 
haben  wir  die  zwischen  155  und  157^^  aufgesammelte  Portion 
analysirt.  Die  für  den  Kohlenstoff,  den  Wasserstoff,  das  Chlor 
und  das  Silicium   erhaltenen  Zahlen    stimmen   genau   zu   den 


UHöj 


von  der  Formel  SG4H6J   '   geforderten  *).     Die  Dampfdichte 


*)  Im   Repertoire    de    chemie    pare   Y,    174   geben    Friedel    and 
Grafts   bezügUch   einzelner   der  oben  besprochenen  Substanzen 
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des  Producles  wurde  =  7,05  gefunden;   sie  berechnet  sich 
zu  6,87. 

Die  Einwirkung  verlief  also  wie  wir  es  gehofft  hatten ; 
sie  läfst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

In  der  von  uns  erhaltenen  Äetherart  sind  somit  der  vierte 
Theil  des  Äethyls  und  1  Mol.  Sauerstoff  ausgetreten  und 
durch  1  At.  Chlor  ersetzt;  man  kann  somit  nicht  annehmen, 
dafs  der  Kieselsäureather  weniger  als  4  At.  Aethyl  enthalte, 
noch  folgerecht,  dafs  das  Ghlorsilicium  weniger  als  CI4 
enthalte. 

Die  etwas  unter  150^  übergehenden  Portionen  des  Pro- 
ductes  enthalten  einen  Ueberschufs  an  Chlor,  was  uns  ver- 
muthen  liefs,  dafs  sie  einen  Körper  enthalten,  welcher  zu 
der  eben  besprochenen  Verbindung  (dem  Monochlorhydrin 
des  Kieselsäureäthers)  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
diese   zu   dem  Kieselsäureäther. 

Nach  unseren  Analysen  verschiedener  Producte,  welche 
zwischen  133  und  140^  aufgesammelt  waren,  halten  wir  uns 
zu  der  Schlufsfolgerung  berechtigt,   dafs  diese  Flüssigkeiten 

Si     1^ 

verhältnifsmäfsig  viel  Dichlorhydrin  2  GjHg  1    *,  welches  gegen 
136^  siedet,  enthielten. 


Zahlenresultate ,  welche  wir  in  den  folgenden  Anmerkungen  mit- 
theilen.    Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  SGgHsl     ^     er- 


Cl 


gab  sich  : 


gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        36,06  -  86,27 

Wasserstoff  7,46  7,56 

Silicinm  13,95  14,10 

Chlor  18,11  17,88. 


/>.  R. 
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Dasselbe  Product  bildet  sich  in  geringer  Menge,  EUgleich 
mit  einer  betrachtlichen  Quantität  des  Monochlorhydrins,  wenn 
man  einen  Ueberschuft  von  Chlorsilicium  auf  wasserfreien 
Alkohol  einwirken  läfst. 

Das  Honochlorhydrin  des  Kieselsäureäthers  bildet  sich 
auch  noch  bei  verschiedenen  anderen  Reactionen,  z.  B:  auch 
bei  der  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  und  des  Chlor- 
acetyls  auf  den  Kieselsäureäther.  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
acetyl  erhält  man  nur  Essigsäureäther  und  Chlorhydrine,  aber 
keine  Spur  von  Essigkieselsäureäther ,  welchen  wir  auf  diese 
Art  zu  erhalten  gehofft  hatten. 

Mischt  man  das  Monochlorhydrin  mit  Amylalkohol  nach 
gleichen  Aequivalenten,  so  tritt  Erwärmung  ein ;  es  entwickelt 
sich  Chlorwasserstoffsäure  und  bei  der  Destillation  des  Pro- 
ductes  geht  dasselbe  fast  ganz  zwischen  205  und  225^  über. 
Die  zwischen  2i6  und  225^  aufgesammelte  Flüssigkeit  ergab 

bei  der  Analyse  Zahlen ,  welche  genau  der  Formel  3  GgHg  VO4 

entsprechen*),  d.  h.  der  Formel  des  Kieselsäureäthers,  in 
welcher  der  vierte  Theil  des  Aethyls  durch  Amyl  ersetzt  ist. 

Dieser  Körper  wird  durch  alkoholische  Ammoniaklösung 
schwieriger  zersetzt  als  der  Kieselsäureäther;  Ebelmen 
hat  dasselbe  bereits  für  den  Amyläther  der  Kieselsäure  an- 
gegeben. 

SUiciumäthyh  —  Das  Chlorsilicium  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  das  Zinkäthyl  nicht  ein.  Erhitzt  man 
ein  Gemische  dieser  beiden  Substanzen,  in  welchem  Chlor 
und  Zink  nach  gleichen  Aequivalenten  enthalten  sind,  in  einer 


*)  Geftinden  worden  in  der  zwischen  216  and  225^  übergegangenen 
Portion  52,74  pC.  C  und  10,13  H;  in  einer  zwischen  223  und 
230^  übergegangenen  Portion  10,8  pC.  81.  Es  berechnen  sich 
nach    der  jiben    gegebenen   Formel  52,80  pC.  C,    10,40  H   und 


'S 


11,12  SLW  D.  R. 
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zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  beginnt  die  Einwirkung  erst 
gegen  140^;  bei  160^  ist  sie  nach  drei  Stunden  vollendet. 
Bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entweiche  dann  eine  beträchtliche 
Menge  eines  Gases,  das  mit  wenig  leuchtender  Flamme 
brennt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  einen  anderen 
sehr  flüchtigen,  mit  hellleuchtender  Flamme  brennenden  Koh- 
lenwasserstoff, eine  erhebliche  Menge  Chlorsilicium  und  eine 
zwischen  152  und  154^  siedende  Flüssigkeit.  Der  feste 
Rückstand  besteht  aus  Chlorzink,  welchem  metallisches  Zink 
beigemengt  ist,  was  die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe 
erklärt. 

Die  bei  etwa  153^  siedende  Flüssigkeit  ist,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  zur  Beseitigung  einer  kleinen  Menge 
Chlorsilicium  und  abermaliger  Destillation,  vollkommen  farblos, 
unlöslich  in  Wasser  und  specifisch  leichter  als  dieses.  Sie 
wird  durch  concentrirte  Kalilauge  und  durch  gewöhnliche 
Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Sie  brennt  mit  leuchtender 
Flamme,  unter  Verbreitung  eines  weifsen,  aus  Kieselsäure 
bestehenden  Rauches.  Sie  ergab  Procentgehalte  an  Kohlen- 
stoff und  an  Wasserstoff,  welche  mit  der  Formel  Si4€2H5 
stimmen.  Die  Dampfdichte  wurde  =  5,13  gefunden ;  sie  be- 
rechnet sich  zu  4,99. 

Das  erhaltene  Product  ist  somit  Siliciumäthyl ,  welches 
sich  von  dem  Chlorsilicium  durch  das  Eintreten  von  4  At. 
Aethyl  an  die  Stelle  von  4  At.  Chlor  ableitet  und  Frank- 
land's  Distannäthyl  entspricht,  wenn  man  die  Formel  des 
letzteren  Sn  4Ö2H5  schreibt. 

Wir  sind  in  Wurtz'  Laboratorium  damit  beschäftigt, 
diese  Substanz  und  die  Einwirkung,  bei  welcher  sie  sich 
bildet,  genauer  zu  untersuchen,  und  wir  setzen  unsere  Un- 
tersuchungen über  die  siliciumhaltigen  ätherartigen  Verbin- 
dungen fort,  mit  besonderer  Beachtung  derjenigen,  welche 
mehr  Silicium  enthalten  als  der  Kieselsäureätfter. 
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Ueber  einige  Rubidiumverbindungen ; 

von  Dr.  Th.  Reifsig. 


Cklorsaures  Rubidiumoxyd,  RbO,  CIO5.  —  Das  Salz 
wurde  durch  Doppelzersetzung  des  schwefelsauren  Rubidium- 
oxyds mit  chlorsaurem  Baryt  erhalten.  Das  Rubidiumsalz  war 
auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  kohlensauren  Rubidium- 
oxyd dsg* gestellt ,  der  chlorsaure  Baryt  durch  zehnmaliges 
Umkrystallisiren  gereinigt.  Beide  Salze  wurden  in  äquivalen- 
ten Gewichtsmengen  abgewogen,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
vermischt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  befreite  Lösung 
durch  Abkühlen  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Leider  konnte  die  Form  der  Krystalle  nicht  bestimmt 
werden^  da  trotz  aller  Sorgfalt  nur  ganz  kleine,  nicht  mefs- 
bare,  weifse  Individuen  von  prismatischem  Habitus  erhalten 
wurden. 

Das  Salz  selbst  ist  luftbeständig  und  hat  einen  unange- 
nehmen ,  salzig  kühlenden ,  dem  des  chlorsauren  Kali's  ähn- 
lichen Geschmack. 

Bei     4,7<>  C.  lösen  tOO  Tbl.  Wasser  2,8  Tbl.  Salz. 

»  13,0     ff        ))       '   n        ff  »  3,y      },          j, 

ff  lo»2     ff        ff          ff        n  ff  4,9      Yi          j» 

yt  1^>Ö     ff        ff           ff        ff  .  ff  o>l      ff           ff 

Bei  der  Analyse  wurde  das  bei  100^  C.  getrocknete  Salz 
in  einer  kleinen,  unten  zugeschmolzenen,  schwer  schmelzbaren 
Glasröhre  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr 
bemerkbar  war.  Dann  wurde  das  in  der  Glasröhre  zurück- 
gebliebene Chlorrubidium  in  Wasser  geldist  und  aus  dieser 
Lösung  das  Chlor  als  Chlorsilber,  das  Rubidium  als  schwefel- 
saures Rubidiumbxyd  bestimmt. 

0,6814  Grm.  gaben  0,1933  Verlust  durch  Glüben,   0,5761  Cblorsil- 
ber  und  0,5372  schwefelsaures  Rubidiumoxjd. 

Annal.  d.  ChenL  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.  1.  Heft.  3 


RbO 

50,34 

Oc 

28,65 

Cl 

21,01 
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Daraus  folgt  die  Formel  RbO,  CIO5,   welche  entspricht : 

Berechnet  Gefanden 

50,46 
28,60 
20,91 

100,00  99,97. 

Jödrubidtum^  RbJ.  —  Es  wurde  durch  Zersetzung  des 
kohlensauren  Rubidiumoxyds  mit  reiner  Jodwasserstoffsäure 
erhalten.  Aus  der  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  krystalli- 
sirte  dasselbe  in  schönen  glänzenden  Würfeln,  welche  unter- 
geordnet auftretende  Octaederflächen  zeigten.  Die  Spaltung 
war  nach  den  Würfelflächen.  Das  Jodrubidium  ist  luftbe- 
ständig und  sein  Geschmack  scharf  salzig. 

Beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  tritt  Temperatur- 
erniedrigung ein. 

Bei     6,90  C.  lösen  100  Thl.  Wasser  137,5  Tbl.  Salz. 

r>       l'»4     »nun  n  152,0      ^  ^ 

0,7108  Grm.  Salz  gaben  0,7820  Jodsilber. 

Hieraus  folgt  die  Formel  RbJ,  welche  entspricht  : 

Berecbnet  Gefanden 

J  59,81  59,47 

Rb  40,19  40,58 


100,00  100,00. 

Bromrnbidium,  RbBr.  —  Durch  Zersetzung  des  kohlen- 
sauren Rubidiumoxyds  mit  reiner  Bromwasserstoffsäure  dar- 
gestellt. Die  Krystallform  dieser  Verbindung  ist  regulär. 
Ausgebildete,  glänzende  Würfel  mit  untergeordneten  Octa- 
ederflächen. Die  Spaltung  ist  nach  den  Würfelflächen.  Das 
Bromrubidium  ist  luftbeständig,  sein  Geschmack  scharf  salzig. 
Beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  tritt  Temperaturerniedri- 
gung ein. 

Bei     50  C.  lösen  100  Tbl.  Wasser    98,0  Thl.  Salz. 
0,6693  Grm.  gaben  0,7551  Bromsilber. 
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Daraus  folgt  die  Formel  RbBr,  welche  entspricht  : 


Berechnet 

Gefunden 

Br 

48,36 

48,14 

Rb 

51,64 

61,86 

100,00  100,00. 

Cyanrubidium,  —  Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung 
ward  Blausäure  bis  zur  Sättigung  in  absoluten .  Alkohol  ge- 
leitet und  die  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  ätzendem  Rubidium  in  Alkohol  versetzt.  Nach  einiger 
Zeit  hatten  sich  in  der  Kälte  deutlich  erkennbare  kleine 
Würfel  an  den  Glaswänden  des  Gefäfses  abgesetzt.  Da  aber 
sehr  rasch  eine  Zersetzung  in  der  Lösung  eintrat,  indem  sich 
dieselbe  dunkel  färbte,  so  konnte  auf  diese  Weise  das  Salz 
nicht  rein  dargestellt  werden. 

Auch  der  Versuch,  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ru- 
bidiumoxyd durch  concentrirte  Blausäure  zu  neutralisiren,  die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  zu  concentriren  und  durch  Erkalten- 
lassen das  Salz  zu  gewinnen,  führte  gleichfalls  nicht  zum 
Ziel,  weil  auch  hier  eine  Zersetzung  der  Lösung  eintrat. 

Borsaures  Jiubidiumoxyd^  RbO,  2  BoO«  +  6  HO*  —  ^ur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  siedend  heifse  Lösungen 
von  2  Aequivalenten  Borsäure  und  1  Aequivalent  kohlensaurem 
Rubidiumoxyd  mit  einander  vermischt.  Aus  dieser  Lösung 
setzten  sich-  durch  Abkühlung  bis  auf  6^  C.  kleine  glänzende 
Krystalle  ab,  die  dem  rhombisichen  System  angehören.  Sie 
erscheinen  durch  die  Verkürzung  des  Prismas  nach  der 
Hauptaxe  tafelförmig. 

Figur  2  auf  Tafel  I  zeigt  die  Gestalt  derselben. 
Die  Combinationen  sind  folgende  : 

OO  P,      OP,     OO  P  00 

(P)       (c)  (a) 

3» 
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Es  ist  : 

p  :  p  an  a    =      98^  (approx.) 
p  :  p  an  b     =       82«  23' 
p    :     a     =     idV     4'. 

Da  weitere  Combinationen  nicht  beobachtet  wurden ,  so 
iäfst  sich  das  vollständige  Axenverhältnifs  der  Grundform 
nicht  feststellen. 

Das  Salz  selbst  ist  luftbeständig,  in  heifsem  Wasser  lös- 
licher als  in  kaltem,  und  hat  einen  laugenhaften  Geschmack. 

Die  Analyse  ward  folgendermafsen  ausgeführt  :  Das  luft- 
trockene borsaure  Rubidiumoxyd  ward  in  einem  Platintiegel 
erst  schwach,  dann  stärker,  schliefslich  einen  Augenblick  bis 
zur  Rothgluth  erhitzt  und  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Was- 
sergehalt bestimmt.  Hierauf  wurde  der  im  Tiegel  zurück- 
gebliebenen wasserfreien  Verbindung  reine  concentrirte  Fluor- 
wasserstoffsäure und  wenig  concentrirte  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt, der  Inhalt  des  Tiegels  im  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht,  dieses  Verfahren  nochmals  wiederholt  und  schliefs- 
lich das  im  Tiegel  Zurückgebliebene  durch  heftiges  Glühen 
in  neutrales  schwefelsaures  Rubidiumoxyd  verwandelt. 

Da  jetzt  der  Gehalt  an  Wasser  und  Rubidiumoxyd  be- 
stimmt ist,  so  ergiebt  sich  der  an  Borsäure  durch  den  Verlust. 

0,4018  Grm.  gaben  0,1097  Grm.  Wasser  und  0,2767  Qrm.  schwefel- 
sanres  Bubidiomoxyd. 

Diefs  entspricht  der  Formel  :  RbO,  2Bo03-b6HO.  Die 
gefundenen  und  berechneten  Zahlenwerthe  sind  : 

Berechnet  Gefunden 

42,88 

32,84 

24,28 

100,00  100,00. 

Um  zu  erfahren,  ob  ein  diesem  Rubidiumsalz  analoges 
Kalisalz  erhalten  werden  könne,    verfuhr  man  auf  ganz  die- 


RbO 

43,01 

2Ba08 

32^13 

6  HO 

24,86 
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selbe  Weise.  Auch  hier  krystallisirte  bei  6^  C.  ein  Salz  aus, 
dessen  Krystallform  sich  als  rhombisch  ergab.  Es  krystallisirt 
in  harten,  durchsichtigen,  stark  glasgiänzenden ,  säulenförmi- 
gen Krystallen,  die  gewöhnlich  in  der  Richtung  der  Haupt- 
axe  etwas  verlängert  sind  und ,  wie  Figur  3  auf  Tafel  I  zeigt, 
folgende  Flächen  zeigen  : 

OO  P,     OO  P  OO,     P  00,     Poo 

(p)       W       (q)       (r) 
Folgende  Winkel  wurden  beobachtet  : 

p  :  p  an  b  124<>  17' 

p  :  a  1170  54' 

q  :  a  1320  38' 

q  :  q  an  c  94^  45' 

r   :  r  an  c  60^  16' 

r   :  r  an  b  119<>  47'. 

Daraus  ergiebt  sich  für  die  Grundform  das  Verhältnifs 
der  Brachy diagonale  und  Makrodiagonale  zur  Hauptaxe  : 

a  :  b  :  c  =  0,5315  :  1  :  0,9206. 

Das  Salz  ist  luftbeständig  und  hat  keinen  vom  Rubidium* 
salz  wesentlich  verschiedenen  Geschmack. 

Die  Analyse  ward  wie  beim  borsauren^  Rubidiumoxyd 
ausgeführt. ' 

0,6876  Grm.  Salz  gaben  0,16B2  Wasser. 

0,7034  Grm.  Balz  gaben  0,3033  schwefelsaures  Kali. 

Diefs  entspricht  der  Formel  :  KO,  3  B0O3  +  5  HO.  Die 
gefundenen  und  berechneten  Zahlenwerthe  sind  : 

Berechnet  Gefunden 

KO  23,97  23,34 

3  BoOs       53,61  52,98 

5  HO  22,87  23,73 

100,00  100,00. 

Heidelberg,  im  März  1863. 
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Ueber    die   Darstellung  des   Ozons   durch 
Electrolyse  und  die  Natur  desselben ; 

von  J.  L.  Sm^et  *). 


In  einer  von  mir  vor  mehreren  Jahren  gemachten  Mil- 
theilung  **)  habe  ich  angegeben,  dafs  man  bei  der  electro- 
chemischen  Zersetzung  des  Wassers  viel  mehr  Ozon  erhält, 
wenn  man  bei  sehr  niedriger  Temperatur  operirt;  ich  gab 
damals  auch  die  relativen  Mengen  des  Ozons  an,  vv^elche  ich 
mittelst  eines  ähnlichen  Verfahrens  bestimmt  hatte,  wie  das 
für  chlorometrische  Versuche  übliche  ist. 

Ich  habe  neuerdings  wiederum  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  ausgeführt,  bei  denen  ich  das  viel  genauere  Ver- 
fahren Bunsen's  in  Anwendung  brachte,  nach  welchem 
oxydirende  Substanzen  mittelst  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  und  titrirter  Jodlösung  bestimmt  wer- 
den. Das  Gas,  welches  eine  gewisse  Menge  Ozon  enthielt 
um  deren  Bestimmung  es  sich  handelte,  wurde  mittelst  einer 
Lösung  von  Jodkalium  behandelt  und  das  hierbei  frei  ge- 
wordene Jod  nach  Bunsen's  Verfahren  bestimmt. 

Es  ist  mir  gelungen  ,  durch  die  Electrolyse  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Volum  concentrirte  Säure  auf  5  Volume 
Wasser)  viel  gröfsere  Gehalte  an  Ozon  zu  erhalten,  als  bei 
meinen  ersten  Versuchen.  Die  Bedingungen,  welchen  durch 
die  Zersetzungsapparate  genügt  wurde  und  die  mir  für  die 
Bildung  des  Ozons  die  günstigsten  zu  sein  schienen ,  sind 
folgende. 


*)  Compt.  rend.  LVI,  390. 
**)  Compt.  rend.  (1854)  XXXVIII,  445. 
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« 

Die  an  jedem  Pol  entwickelten  Gase  waren  von  einander 
getrennt;  zu  diesem  Zweck  war  die  negative  Electrode  mit 
einer  Scheidewand  von  porösem  Irdenzeug  umgeben^  über 
welche  eine  kleine,  in  eine  Röhre  endende  Glasglocke  ge- 
stellt war,  durch  welche  das  Wasserstoffgas  entwich.  —  Die 
Electroden  bestanden  aus  sehr  feinen  Drähten  aus  Platin,  das 
mit  Iridium  legirt  war.  —  Das  Gefäfs,  in  welchem  die  Zer- 
setzung vor  sich  ging,  hatte  ein  ziemlich  beträchtliches  Volum. 
In  diesem  Falle,  und  namentlich  wenn  die  Electrolyse  in  den 
unteren  Schichten  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht,  ist  die  auf 
dem  Durchgang  des  Stromes  beruhende  Erwärmung  nur 
sehr  schwach  und  die  Temperatur  übersteigt  die  der  Umge- 
bung nur  um  eine  kleine  Anzahl  Grade. 

Unter  diesen  Umständen  erhielt  ich ,  bei  Anwendung 
einer  Bunsen 'sehen  Batterie  von  10  bis  12  Elementen  und 
indem  ich  den  Apparat  nur  in  Wasser  auf  5  bis  6^  erkaltete, 
schon  ein  Verhältnifs  von  fast  1  Th.  Ozon  auf  100  Th.  ent- 
wickelten Sauerstoffs  (unter  Annahme,  dafs  Einem  Aeq.  Jod, 
welches  in  der  Jodkaliumiösung  frei  gemacht  wird,  Ein  Aeq. 
Ozon,  als  allotropische  Modification  des  Sauerstoffs  betrachtet, 
entspricht). 

Als  ich  den  Apparat  mit  einer  Kältemischung  aus  Eis 
und  Kochsalz  umgab  und  das  Gas  unmittelbar  in  die  Jod- 
kaliumlösung treten  liefs,  erhielt  ich  mehr  als  2  pC.  Ozon. 
Wurde  das  mit  Ozon  beladene  Sauerstoffgas  in  einem  Kolben- 
über  destillirtem  Wasser  aufgefangen,  so  verminderte  sich 
dieser  Gehalt  etwas,  und  das  durch  das  Gas  verdrängte 
Wasser  enthielt  eine  sehr  bemerkbare  Quantität  Ozon  in 
Lösung. 

Diese  Zahlen  sind  viel  gröfser  als  die,  meines  Wissens, 
von  den  Forschern,  welche  das  electrolytisch  gebildete  Ozon 
quantitativ  bestimmt  haben,  gefundenen. 
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Es  scheint  dieses  Gas  ohne  Veränderung  mittelst  Schwefel- 
säure getrocknet  werden  zu  können.  In  Berührung  mit  Jod- 
kalium giebt  es  weifse,  sehr  ^beständige  Nebel. 

Die  Möglichkeit,  auf  diese  Art  leicht  eine  erhebliche 
Menge  Ozon  darzustellen ,  mufs  einige  '  noch  unentschiedene 
Fragen  lösen  lassen.  Die  Chemiker  sind  namentlich  über 
die  Natur  dieses  Körpers  nicht  einig,  für  den  Fall  mindestens, 
wenn  derselbe  auf  electrolytischem  Wege  hervorgebracht 
'%ar  :  einige  betrachten  ihn  als  einen  allotropischen  Zustand 
des  Sauerstoffs,  andere  als  eine  höhere,  der  Formel  HO3 
entsprechende  Sauerstoffverbindung  des  Wasserstoffs.  Diese 
letztere  Ansicht  gründet  sich  namentlich  auf  eine  Arbeit 
Baumert's*),  dessen  Untersuchungen  mit  vieler  Sorgfalt 
ausgeführt  zu  sein  scheinen.  Der  am  Meisten  für  diese  An- 
sicht sprechende  Versuch  des  genannten  Forschers  ist  der- 
jenige, welchen  er  folgendermafsen  beschreibt.  An  der 
inneren  Wandung  einer  langen  und  engen  Glasröhre  läfst 
man  einen  schwachen  Anflug  von  wasserfreier  Phosphorsäure 
sich  anlegen.  Wenn  man  in  diese  Röhre  electrolytisch  mit 
Ozon  beladenen  und  vorher  gut  getrockneten  Sauerstoff  treten 
läfst,  so  beobachtet  man  keine  Veränderung  der  Phosphor- 
säure; aber  wenn  man  diese  Röhre  an  einem  Punkt  erhitzt, 
so  dafs  das  Ozon  zerstört  wird,  so  sieht  man  die  Phosphor- 
säure jenseits  der  Flamme  zerfliefsen ,  während  sie  diesseits 
unverändert  bleibt.  Baumert  schreibt  dieses  Zerfliefsen 
der  Lösung  in  Wasser  zu,  welches  letztere  ein  Product  der 
Zersetzung  des  Ozons  wäre.  Marignac**)  hat  gegen  diese 


*)  Pogg.   Ann.    (1858)    LXXXIX ,    88    (im   Ausz.    diese    Annalen 
LXXXVIII,  221;   d,  R.), 

**)  Archives  des  sciences  phygiques  et  naturelles  (1858)  XXIV,   384. 
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Anschauungsweise  den  Einwurf  erhoben,  dafs  es  nicht  ge- 
nügend erwiesen  ist,  dafs  nicht  dem  electrolytisch  darge- 
stellten Sauerstoff  eine  kleine  Menge  Wasserstoff  beigemischt 
sein  könne,  welcher  vermöge  der  Diffusion  durch  die  poröse 
irdene  Scheidewand  gegangen  sei,  welche  die  Electroden 
von  einander  trennte;  die  Bildung  von  Wasser  bei  dem  Er- 
hitzen fände  so  ihre  Erklärung.  . 

Ich  habe  diese  Frage  in  folgender  Weise  zu  entschei- 
den gesucht.  Es  ist  leicht,  electrolytisch  dargestellten  und 
mit  Ozon  beladenen  Sauersoff  sich  entwickeln  zu  lassen, 
ohne  dafs  sich  gleichzeitig  Wasserstoff  entwickelt.  Es  ge- 
nügt dazu,  ein  mit  angesäuertem  Wasser  gefülltes  Gefäfs  zu 
nehmen,  in  welches  man  die  positive  Electrode  direct  ein- 
taucht; in  dieses  Gefäfs  stellt  man  eine  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupfer  gefüllte  poröse  Zelle  und  bringt 
in  diese  eine  Kupferplatte  als  negative  Electrode.  Ich  habe 
den  Sauerstoff,  welcher  sich  unter  solchen  Umständen  ent- 
wickelte, durch  lange,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende 
Röhren  gehen  lassen ;  er  kam  so  vollkommen  getrocknet  in 
einem  kleinen  Gefäfse  an,  aus  welchem  man  ihn  nach  Belieben 
in  eine  Jodkaliumlösung  zur  Bestimmung  seines  Ozongehaltes 
oder  in  eine  innen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  bekleidete 
Röhre  leiten  konnte,  um  den  Fundamentalversuch  Baumert 's 
zu  widerlegen.  Indem  ich  so  verfuhr,  konnte  ich  nicht  die 
geringste  Veränderung  an  dem  Anflug  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure wahrnehmen,  und  doch  war  die,  durch  eine  Ana- 
lyse am  Anfang  und  durch  eine  ani  Ende  des  Versuches 
ermittelte,  Menge  des  Ozons  sehr  beträchtlich;  bei  einem 
unter  den  angestellten  Versuchen  hätte  man ,  alle  Zahlen 
möglichst  niedrig  angenommen;  mehr  als  18  Milligrm.  Wasser 
erhalten  müssen,  wenn  dem  Ozon  die  Formel  HO3  zukäme. 
Ersetzte  man  den  Apparat  mit  schwefelsaurem  Kupfer  durch 
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ein  Voltameter ,  in  welchem  die  Gase  so  gut  als  möglich 
mittelst  einer  porösen  Scheidewand  von  einander  getrennt 
waren,  so  sah  man  im  Gegentheil  nach  wenig  Augenblicken 
das  Zerfliefsen  der  Phosphorsäure  eintreten. 

Ich  habe  diesen  Versuch  in  der  Art  controlirt,  dafs  ich 
die  Röhre  mit  Phosphorsäure  durch  eine  einfache  Glasrölire 
ersetzte,  welche  an  einem  Punkte  mittelst  einer  Gaslampe 
zur  Zerstörung  des  Ozons  erhitzt  wurde.  An  diese  Röhre 
war  eine  U  förmige  Röhre  angebracht,  welche  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  enthielt  und  vorher  gewogen  war. 
Ich  habe  an  diesem  letzteren  Apparat,  innerhalb  der  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler,  keine  Aenderung  des  Gewichtes 
constatiren  können,  obgleich  die  Analyse  des  Gases  am  An- 
fang und  am  Ende  des  Versuches  ergab,  dafs,  wenn  Bau- 
mert's  Ansicht  richtig  wäre,  man,  je  nach  den  Umständen 
der  einzelnen  Versuche,  15  bis  20  Milligrm.  Wasser  aufge- 
sammelt haben  müfste. 

Diese  Resultate  scheinen  mir  nachzuweisen,  dafs  der 
von  Marignac  gegen  diese  Ansicht  erhobene  Einwurf  ge- 
gründet war,  und  zu  beweisen,  dafs  das  electrolytisch  dar- 
gestellte Ozon  kein  Oxyd  des  Wasserstoffs  ist. 

Ich  habe  noch  Prof.  B  u  n  s  e  n  meinen  Dank  auszusprechen, 
welcher  mir  diese  Versuche  in  seinem  Laboratorium  anzu- 
stellen erlaubte  und  mich  mit  seinem  Rath  unterstützte. 
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üeber  die  Darstellung  des  Salpetersäure- 
äthers, die  Scheidung  der  drei  Aethylamine 
und    über   die  Aethyl-    und  Diäthyloxamin- 


saure  ; 


von   W.  Heiniz. 


Versuche,  bei  welchen  ich  reinen  Aethylamins  bedurfte, 
veranlafsten  mich,  die  Methode  von  Lea*),  die  drei  Amine 
des  Aethyls  aus  dem  Salpetersäureäther  darzustellen,  sowie 
die  Scheidungsmethode  dieser  drei  Körper  mittelst  des  Oxal- 
säureäthers, welche  A.  W.Hof  mann**)  angegeben  hat, 
zu  prüfen.  Bei  diesen  Versuchen  habe  ich  einige  Beobach- 
tungen gemacht,  welche  ich  in  dem  Folgenden  der  Oeffent- 
lichkeit  übergebe. 

Die  Darstellungsweise  des  Salpetersäureäthers,  welche 
Millon***)  angegeben,  und  welche  Leaf)  durch  den 
Vorschlag  verbessert  hat,  eine  reichlichere  Menge  Harnstoff 
zur  Verhinderung  der  Bildung  des  Aethers  der  salpetrigen 
Säure  anzuwenden ,  ist  noch  weiterer  Verbesserung  fähig. 
Millon  schreibt  vor,  ein  Volum  von  salpetriger  Säure  freier 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,401  mit  zwei  Volumen  Al- 
kohol von  35^  Baume  zu  mischen  und  nach  Zusatz  von  Harn- 
stoff der  Destillation  zu  unterwerfen.  Jene  Mengen  stehen 
in  dem  Gewichtsverhältnifs  von  ungefähr  14  Gewichtstheilen 
der  Säure  auf  17  Gewichtstheile  Alkohol.  Zwar  sagt  Millon, 
jenes  Verhältnifs  sei  beinahe  das   gleicher  Gewichtsmengen, 


*)  ßillim.  Americ.  Journ.  [2]  XXX,  401. 
**)  PhUos.  Magazine  [4]  XXII,  477  * 

)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXX,  370  *. 
t)  Öiilim.  Americ.  Journ.  [2]  XXXII,  177. 
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weshalb  in  den  Lehrbüchern  angegeben  wird,  man  solle 
eben  gleiche  Gewichtsmengen  beider  anwenden;  allein  bei 
diesem  Verhältnifs  erhält  man  anfangs  immer  noch  viel  Alko- 
hol, und  erst  nachdem  einige  Zeit  destillirt  worden  ist,  schei- 
det sich  das  Destillat  in  zwei  Schichten.  Die  Gegenwart 
von  viel  Alkohol  im  Destillat  hat  aber  bei  Abscheidung  des 
Aethers  durch  Wasser  nothwendiger  Weise  Verlust  zur 
Folge. 

Ich  habe  das  Verhältnifs  von  6  Gewichtstheilen  Alkohol 
und  8  Gewichtstheilen  Salpetersäure  als  das  vorzuglichste 
und  die  gröfste  Ausbeute  gebende  erkannt.  Ich  wendete 
freilich  einen  stärkeren  Alkohol  an,  als  Mi  Hon,  nämlich 
käuflichen  absoluten,  der  circa  94  pC.  absoluten  Alkohol 
enthielt.  Das  von  mir  angewendete  Gemisch  enthielt  also 
weniger  Wasser  als  das  von  Millon  vorgeschlagene,  aber 
auch  gleichzeitig  im  Verhältnifs  zur  vorhandenen  Salpeter- 
säure weniger  Alkohol. 

Um  die  regelrechte  Zersetzung  des  Alkohols  zu  erzielen, 
sind  zwei  Vorsichtsmafsregeln  erforderlich.  Man  mufs  die 
anzuwendende  Salpetersäure  mit  etwas  Harnstoff  erhitzen. 
(Man  kann  dazu  den  noch  nicht  ganz  reinen,  braun  gefärbten, 
aus  Harn  dargestellten  salpetersauren  Harnstoff  benutzen, 
welcher  bei  der  Gelegenheit  zugleich  gereinigt  wird.)  Diefs 
hat  den  Zweck,  darin  enthaltene  Spuren  von  niederen  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstofls  zu  zersetzen.  Die  wieder  er- 
kaltete Säure  wird  dann  mit  dem  Alkohol  gemischt  und  die 
Mischung  nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Harns^toff  der 
Destillation  unterworfen.  Man  darf  die  Mischung  nicht  län- 
gere Zeit  sich  selbst  überlassen.  Geschieht  diefs,  so  ent- 
wickeln sich  beim  ErhUzen  Massen  von  salpetriger  Säure 
und  man  erhält  keinen  Salpetersäureäther.  Zweimal  war  ich 
durch  zufällige  Umstände  genöthigt,  die  dargestellte  Mischung 
bis  zum  folgenden  Tag  stehen  zu  lassen,  und  beide  Male  fand 
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# 
die  anomale  Zersetzung  statt,  während  diefs  niemals  eintrat, 

so  oft  ich  die  Destillation  sofort  ausführte. 

Die  beste  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Salpetersäure- 
äthers ist  hiernach  folgende  :  Man  mischt  80  Grm.  von  Salz- 
säure freier  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4,  welche 
vorher  mit  einer  kleinen  Menge  aus  Harn  bereiteten  sal- 
petersauren Harnstoffs  erhitzt  worden  und  wieder  erkaltet 
ist,  zu  60  Grm.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,81 ,  fügt  dann 
15  Grm.  des  salpetersauren  Harnstoffs  hinzu  und  destillirt 
die  Mischung  sofort  so  weit  ab',  dafs  etwa  der  achte  Theil 
des  Gemisches  in  der  Retorte  zurückbleibt. 

Zur  Reinigung  desAethers  wendete  ich  die  von  Milien 
benutzte  Methode  an,  erfuhr  aber  einmal  zu  meinem  Schaden, 
dafs  man  den  reinen  Aether  nicht  im  Sandbade  bis  zur  Trockne 
abdestilliren  darf,  weil  dann  der  letzte  Rest  Dampf  in  der 
Retorte  unter  Explosion  zersetzt  wird,  wobei  dann  natürlich 
das  schon  überdestillirte  Quantum  des  Aethers  mit  verloren 
geht.  Ich  wurde  dazu  verführt  zu  glauben,  dafs  hierbei 
keine  Zersetzung  eintreten  könne,  weil  Milien  sagt,  dafs 
bei  dem  Versuch  die  Dampfdichte  zu  bestimmen  in  dem 
Augenblick  erst  der  Ballon  zerschmettert  wurde ,  wo  das 
ausgezogene  Glasrohr  in  der  Flamme  des  Löthrohrs  schmolz. 
Am  Besten  ist  es  ohne  Zweifeh  die  Destillation  des  Aethers 
im  Wasserbade  auszuführen. 

Ein  Versuch,  den  so  gewonnenen  Salpetersäureäther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  eine  concentrirte  alkoholische 
Ammoniaklösung  zu  zersetzen,  gelang  nicht.  Selbst  nach 
einer  zehnwöchentlichen  Einwirkung  wurde  ein  Gemisch  von 
einem  Volum  des  Aethers  und  vier  Volumen  Alkohol,  welches 
mit  Ammoniak  gesättigt  worden  war,  durch  Wasser  noch 
sehr  stark  getrübt.  Dagegen  ist  die  Zersetzung  des  Aethers 
in  einer  Mischung  von  einem  Volum  des  Aethers  und  drei 
Volumen  alkoholischer  Ammoniaklösung  in   12  Stunden  vol- 
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lendet,  wenn  dieses  Gemisch  in  zugeschmolzenen  Röhren 
eingeschlossen  im  Wasserbade  erhitzt  wird.^  Es  ist  dann 
gelb  gefärbt  und  mischt  sicfi  mit  Wasser  ohne  Trübung. 
In  der  Hitze  hat  sich  aus  der  Lösung  nichts  ausgeschieden, 
beim  Erkalten  aber  sondert  sich  ein  Salz  in  farblosen  nadei- 
förmigen prismatischen  Krystallen  aus. 

Destülirt  man  die  Flüssigkeit  ab,  so  enthält  das  Destillat 
nicht  nur  Ammoniak,  sondern  auch,  freilich  nur  eine  geringe 
Menge  der  Aethylbasen.  Die  Hauptmasse  derselben  findet 
sich  neben  salpetersaurem  Ammoniak  als  salpetersaures  Salz 
im  Destillationsrückstande. 

Zur  Abscheidung  des  Ammoniaks  wird  die  Mischung 
der  salpetersauren  Salze  mit  überschüssiger  Natronlauge  de- 
stülirt und  das  Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen. 
Die  nach  dem  Eindampfen  erhaltenen  Chlorverbindungen 
werden  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  gröfste  Theil 
des  Salmiaks  zurückbleibt,  die  Lösung  nochmals  bis  zur 
Entfernung  des  Wassers  verdunstet  und  nun  mit  absolutem 
Alkohol  extrahirt. 

Aus  der  Alkohollösung  wird  nach  Entfernung  des  Alko- 
hols das  Gemisch  der  drei  Amine  durch  Natronlauge  ausge- 
trieben und  die  sich  in  der  Hitze  entwickelnden  Dämpfe  in 
einem  geschmolzenes  Natronhydrat  enthaltenden  Kolben  durch 
eine  Kältemischung  verdichtet.  Nach  längerer  Einwirkung 
des  Natronhydrats  wird  die  Destillation  und  zwar  nun  im 
Wasserbade  in  gleicher  Weise  wiederholt,  um  nach  noch- 
maliger Destillation  über  Natronlauge  der  Entfernung  alles 
Wassers  sicher  zu  sein. 

Von  diesem  Gemisch  der  Aethylbasen  tropfte  ich,  um 
sicher  einen  Ueberschufs  von  Oxalsäureäther  anzuwenden, 
39  Grm.  allmälig  in  70  Grm.  des  letzteren.  Dabei  bildeten 
sich  weifse  Krystalle  von  Diäthyloxamid.  Um  die  Zersetzung 
zu  vollenden,  wurde  die  Mischung  einige  Zeit  so  erhitzt,  dafs 
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die  gebildeten  Dämpfe  wieder  verdichtet  in  das  Deslillations* 
gefäfs  zurückflössen.  Dann  \yard  das  Triäthylamin  im  Wasser- 
bade  abdestillirt,  wobei  eine  bedeutende  Menge  dieses  Kör- 
pers resultirte.  Der  Ruckstand  ward  dann  mit  Wasser  ge- 
mischt und  gekocht,  wobei  sich  alles  auflöste.  Diäthyloxamin- 
sänreather  war  also  nicht  vorhanden.  Beim  Erkalten  der 
kochenden  Lösung  setzte  sich  das  Diathyloxaroid  in  kleinen 
und  dünnen  prismatischen  Krystallen  ab.  Durch  Verdunsten 
der  Lösung  konnte  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Körpers 
gewonnen  werden. 

Nach  dem  Erfolge  dieses  Versuchs  sollte  man  glauben, 
dafs  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Salpetersäure- 
äther nur  Aethylamin  und  Triäthylamin  entstanden  wäre. 
Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  In  der  Mutterlauge,  aus  der 
das  Diäthyloxamid  herauskrystallisirt  war,  fand  sich  vielmehr 
nicht  nur  Aethyloxaminsäure ,  sondern  *auch  Diäthyloxamin- 
säure,  wie  ich  weiterhin  zeigen  werde. 

Hieraus  folgt,  dafs  die  Hofmann'sche  Scheidungs- 
methode  keine  vollkommene  ist.  Das  Triäthylamin  erhält  man 
allerdings  rein,  aber  ein  Theil  des  Aethylamins  und  Diäthyl- 
amiDS  geht  verloren,  indem  diese  Körper  bei  Anwendung 
derselben  nicht  nur  in  Diäthyloxamin  und  Diäthyloxamin- 
säureäther,  sondern  auch  in  Aethyl-  und  Diäthyloxaminsäure 
übergeführt  werden. 

Man  kann  auch  nicht  einwenden ,  die  Methode  möchte 
dann  vollkommen  sein,  wenn  man  statt,  wie  ich  es  gethan 
habe,  die  Aethylbasen  in  den  Oxalsäureäther  zu  giefsen, 
diesen  in  erstere  tropfL  Als  ich  nämlich  den  Versuch  mit 
demselben  Basengemisch  in  dieser  Weise  ausführte,  hatte 
sich  zwar  allerdings  ein  Tropfen  des  Aethers  der  Aethyl- 
oxaminsäure  gebildet,  aber  in  der  Mutterlauge  von  dem 
Diäthyloxamid  war  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Menge  Di- 
äthyloxaminsäure und  Aethyloxaminsäure  vorhanden. 


48  He  int z,  Darstellung  des  Salpetersäureäthers, 

Was  endlich  die  Anwendung  dieser  Scheidungsmethode 
zur  Erkennung  der  drei  Aethylbasen  in  einem  Gemisch  der- 
selben anlangt,  so  folgt,  dafs  zwar  das  Triäthylamin  mit 
Sicherheit  selbst  in  kleiner  Menge  dadurch  aufzufinden  ist, 
dafs  aber  kleine  Mengen  von  Aethylamin  und  namentlich  von 
Diäthylamin  leicht  übersehen  werden  können. 

Die  Aethyl-  und  Diäthyloxaminsäure ,  welche  sich  in 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Diäthyloxamids 
finden,  können  daraus  leicht  abgeschieden  werden.  Die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Kalksalze  giebt  dazu  ein  einfaches 
Mittel  an  die  Hand. 

Die  Lösung  wird  mit  Aetzkalk  gesättigt  und  der  gefällte 
Oxalsäure  Kalk  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der 
filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  der  äthyloxaminsaure  Kalk, 
welcher  schwer  auflöslich  ist,  in  farblosen,  glänzenden,  pris- 
matischen Krystallen^  ab ,  während  der  diäthyloxaminsäure 
Kalk  aufgelöst  bleibt.  Durch  Verdunstung  und  Erkaltenlassen 
der  restirenden  Lösung  kann  man  noch  eine  kleine  Menge 
des  äthyloxaminsauren  Kalks  sammeln.  Die  Krystalle  sind 
noch  nicht  ganz  frei  von  Diäthyloxamid.  Diefs  kann  leicht 
durch  Sublimation  oder  durch  Extraction  mit  Alkohol  entfernt 
werden.  Krystallisirt  man  das  Salz  dann  noch  einmal  um,  so 
ist  es  vollkommen  rein. 

Der  äthyloxaminsaure  Kalk  bildet  farblose  prismatische 
Krystalle  von  der  Länge  einiger  Linien,  aber  von  nur  ge- 
ringer Dicke.  Ungeachtet  sie  starken  Glanz  besitzen,  so 
sind  die  Winkel  doch  nicht  mefsbar;  die  Spiegelung  der 
Flächen  ist  nicht  vollkommen  genug.  Der  Querschnitt  der 
Prismen  scheint  ein  gleichseitiges  Sechseck  zu  sein,  üeber 
die  Endflächen  kann  ich  gar  nichts  angeben,  theils  weil  sie 
zu  klein  sind,  theils  weil  sie  das  Licht  zu  schwach  reflectiren, 
um  untersucht  werden  zu  können.  Die  Krystalle  haften  sehr 
sowohl  an  einander,  als  auch  an  einem  Glasstabe,  mit  welchem 
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man  in  den  Krystallen  rührt.  In  Wasser  lösen  sie  sich 
selbst  im  Kochen  nicht  ganz  leicht  auf,  in  der  Kälte  sind 
sie  aber  sehr  schwer  löslich.  100  Theile  kalten  Wassers 
lösen  bei  17,5^  C.  3,17  Theile  des  krystallisirten  Salzes. 
Alkohol  löst  es  im  Kochen  kaum  spurweise.  In  der  filtrirten 
Lösung  giebt  Oxalsäure  und  Ammoniak  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung.    In  Aether  ist  es  gar  nicht  löslich. 

Bei  100  bis  110^  C.  verlieren  die  KrystalJe  nur  langsam 
ihr  Krystallwasser  und  selbst  bei  120  bis  130^  C.  entweicht 
es  nicht  schnell.  Sie  können  aber  selbst  bis  160^  C.  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
schmelzen  sie  unter  Bräunung  und  Blasenwerfen. 

Die  Elementaranaiyse.  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,4054   Grm.   yerloren    bei    150^  C.    0,0461    Grm.   Wasser    und 
hinterliersen  geglüht  0,0738  Grm.  Kalk. 

IT.     0,5022  Grm.  gaben  0,0578  Grm.  Wasser. 

ni.  0,2343  Grm.  der  wasserfreien  Snbstanz  lieferten  0,1668  Grm. 
Platin. 

lY.  Aus  0,3992  Grm.  derselben  wurden  0,4518  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1638  Grm.  Wasser  erhalten.  Im  Schiffchen  blieben 
0,0004  Grm.  Kohle,  0,1412  Grm.  kohlensaure  Kalkerde 
und  0,0038  Grm.  Kalkerde. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


L 

III.  u.  IV. 

berechnet 

Kohlenstoff 

— 

85,11 

35,29 

46 

Wasserstoff 

— 

4,56 

4,41 

6H 

Calcium 

14,67 

14,84 

14,71 

iCa 

Stickstoff 

— 

10,09 

10,29 

IN 

Sauerstoff 

— 

35,40 

35.29 

30 

100,00  100,00. 

Die  wasserfreie  Substanz  ist  also  gemäfs   der  Formel 

N(G2e^  6^H^  Hj)|^  zusammengesetzt,    die    Krystalle   aber 

enthalten   noch   ein  Holecul  Wasser.    Gefunden   sind    11,37 
und    11,51  pC.  Wasser.     Die   Rechnung  nach   der  Formel 


Ann&l.  d.  Chemie  u.  Phann.  CXXVII.  Bd.  1.  Heft. 
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Die  Aethyloxaminsäure,  deren  Existenz  von  Wurtz  *) 
zwar  schon  dargethan  worden,  welche  aber  noch  nicht 
näher  untersucht  ist,  aus  diesem  Salze  darzustellen,  gelingt 
sehr  leicht.  Man  braucht  es  nur  in  kochendem  Wasser  zu 
lösen  und  die  Lösung  mit  etwas  weniger  Oxalsäure  zu  ver- 
setzen, als  zur  vollständigen  Bindung  der  Ealkerde  erforder- 
lich ist.  Man  dampft  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  mög- 
lichst niederer  Temperatur  zuletzt  in  einer  mit  Papier  be- 
deckten Schale  ein.  Schon  bei  einer  Temperatur,  die  den 
Kochpunkt  des  Wassers  nicht  erreicht,  sublimirt  die  Säure, 
und  geschieht  die  Erhitzung  im  Wasserbade ,  so  setzt  sie 
sich  in  Form  von  langen  nadelförmigen  Krystallen,  oft  aber 
auch  als  eine  aus  sehr  feinen,  äufserst  biegsamen  Nädelchen 
bestehende  wollige  Masse  an  das  bedeckende  Papier  an. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Säure  leicht  rein. 

Diefs  gelingt  aber  auch  noch  auf  eine  andere  Weise. 
Man  kann  sie  nämlich  durch  Aether,  worin  sie  sich  leicht 
löst,  von  dem  noch  vorhandenen  Kalksalz  trennen,  das  darin 
unlöslich  ist.  Durch  freiwillige  Verdunstung  des  Aethers 
erhält  man  sie  dann  rein  und  im  krystallinischen  Zustande. 

Die  Aethyloxaminsäure  ist  farblos  und  bei  gewöHhlicher 
Temperatur  geruchlos.  Erhitzt  man  sie,  so  bilden  sich  Dämpfe 
von  nur  schwachem,  wenig  characteristischem  Geruch.  Sie 
löst  sich  im  Wasser  leicht  auf,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer,  demgemäfs  ist 
auch  ihr  Geschmack  stark,  aber  nicht  unangenehm  sauer. 
Dampft  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein ,  so 
bleibt  auf  dem  Boden  der  Schale  eine  weifse ,  seidenartig 
glänzende,  feste  Masse  zurück,  aus  der  sich  bei  100^  C.  und 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  plijs.  [3]  XXX,  443 ;  Jonrn.  f.  praot.  Chem. 
LH,  234*. 
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selbst  auch  schon  darunter  langsam  Dämpfe  erheben,  die 
sich  zu  dem  schon  erwähnten  Sublimat  verdichten.  Diese 
snblimirten  Krystalle  der  Aethyloxaminsäure  sind  äufserst 
dünn  und  biegsam  und  bilden ,  wenn  sie  mehr  ausgebildet 
sind,  sehr  lange  flache  Nadeln,  die  der  sublimirten  Benzoe- 
säure sehr  ähnlich  sind.  Aus  der  concentrirten  warmen 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in 
äufserst  zarten,  nur  mikroscopischen,  farblosen,  langgestreckten 
Blättchen  aus.  Läfst  man  sie  aber  freiwillig  verdunsten,  so 
entstehen  stufenförmig  über  einander  gelagerte,  seidenglän- 
zende, blätterige  Krystalle,  die  aus  sechsseitigen  Tafeln  be- 
stehen ,  welche  zwei  Winkel  von  ungefähr  108^  und  vier 
von  126^  haben.  Die  Krystalle  sind  parallel  derjenigen  Kante 
stark  gestreift,  an  der  die  vier  gleichen  Winkel  liegen  und 
danach  auch  mehr  ausgedehnt. 

Fast  genau  bei  120^  C.  schmilzt  die  Säure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Versetzt  man  ihre  wässerige  Lösung  mit  con- 
centrirter  Kalilauge,,so  entwickeln  sich  schon  in  der  Kälte  alka- 
lische Dämpfe  und  die  Lösung  enthält  nun  Oxalsäure.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  zwar  in  ähnlicher  Weise  zer- 
setzt, allein  selbst  nach  langem  Erhitzen  ist  die  Zersetzung 
nicht  vollendet.  Kocht  man  die  saure  Lösung  nur  etwa 
fänf  Minuten  lang,  so  entsteht  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Chlorcalcium  nur  eine  sehr  schwache  Trübung.  Mit 
Ammoniakflüssigkeit  kann  die  Aethyloxaminsäure  gekocht 
werden,  ohne  dafs  eine  wirkliche  Zersetzung  eintritt. 

Die  Analyse  der  Aethyloxa^ninsäure  gab  folgendes  Re- 
sultat : 

L    0,2085  Orm.  der  geschmolzenen  Sub.'stanz  lieferten   0)8143  Orm. 
Kohlensäure  und  0;llö8  Grm.  Wasser. 

II.    0,2485  Grm.  gaben  0,2034  Grm.  Platin. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

4» 
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gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

41,11 

41,03 

46 

Wasserstoff 

6,17 

5,98 

7H 

Stickstoff 

11,63 

1 1,96 

IN 

Sauerstoff 

41,09 

41,03 

sa 

100,00  100,00. 

Hieraus  ergiebl  sieb  also  die  Formel  der  Aethyloxamin- 
Säure   N(W,C«H^Hj^ 

Wird  die  Lösung,  aus  welcher  der  äthyloxaminsaure 
Kalk  herauskrystallisirt  ist,  weiter  verdunstet,  so  scheidet 
sich  ein  anderes  Kalksalz  in  kleinen  farblosen  warzigen 
Krystalldrusen  aus,  welches  aus  kochendem  Alkohol,  in  dem 
es  löslich  ist,  umkrystallisirt  werden  kann. 

Es  enthält  Krystallwasser,  welclres  es  bei  100  bis  HO^ 
leicht  vollständig  abgiebt.  Bei  150  bis  160^  C.  sintert  es 
zusammen,  ohne  sich  zu  färben;  über  160^^  bräunt  es  sich. 
Bei  der  Verkohlung  bläht  es  sich  nicht  bedeutend  auf. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  Folgendes  : 

I.    0,2437   Grm.   verloren  in   der  V^ärme  0,0266   Grm.  Wasser  und 
hinterliefsen  0,0372  Grm.  Kalk. 

II.     0,2499  Grm.  gaben  0,0257  Grm.  Wasser  ab. 

III.  0,2517  Grm.  enthielten  0,0253  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2222    Grm.    der   wasserfreien   Substanz   lieferten   0,1338  Grm. 

Platin. 

V.  Von  0,2226   Grm.   derselben   wurden    0,3223  Grm.  Kohlens&ure 

und  0,1226  Grm.  Wasser  erhalten.  Im  Schiffchen  blieben 
0,0010  Grm.  Kohle,  0,0661  Grm.  kohlensaurer  Kalk  und 
und  0,0010  Grm.  Kalk. 

Hieraus  folgen  folgende  Zahlen  : 


gefunden 

berechnet 

I.              IV.  u.  V. 

Kohlenstoff 

—               43,60 

43,90 

66 

Wasserstoff 

—                 6,12 

6,10 

ICH 

Calcium 

12,25             12,19 

12,19 

iCa 

Stickstoff 

-                  8,56 

8,54 

IN 

Sauerstoff 

-                29,64 

29,27 

30 

100,00  100,00. 
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Dem  wasserfreien  Salz  gebührt  daher  die  Formel  : 

N[€«0«,(€«H6)«]|^ 
Cat^' 

'        Das  wasserhaltige  enthält  noch  ein  Molecul  Wasser,  entspre- 
I        chend  9,90  pC.     Gefunden  wurden  10,91,  10,28  und  10,05  pC. 

Aus  diesem  Salze  läfst  sich  genau  auf  dieselbe  Weise 
die  Diäthyloxaminsaure  gewinnen,  wie  die  Aethyloxaminsäure 
aus  ihrem  Kalksalze.    Wird  die  Lösung  desselben  durch  eine 

^  nicht  ganz  zureichende  Menge  Oxalsäure  zersetzt  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  so  bleibt  eine 
Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrt, 
bei  100^^  aber  langsam  sich  verflüchtigt.  Im  oberen  kälteren 
Theil  der  Schale,  so  wie  an  dem  Papier,  womit  dieselbe 
bedeckt  ist,  setzen  sich  deutliche  lange  Nadeln  der  Säure 
ab.  Die  Sublimation  ist  aber  weniger  lebhaft,  als  bei  der 
Aethyloxaminsäure.  Am  Besten  ist  es  daher,  die  Säure,  um 
sie  zu  reinigen,  in  Aether  zu  lösen  und  die  von  dem  Unlös- 

\  liehen  abfiltrirte  Flüssigkeit  der  Verdunstung  zu  überlassen. 
Es  bleibt  dann  eine  syrupartige  Flüssigkeit  zurück,  welche 
endlich  vom  Rande  her  zu  einer  strahlig -krystallinischen 
Masse  gesteht. 

Die  so  gewonnene  vollkommen  farblose  Säure  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich.  Aus  letzterer 
Lösung  krystallisurt  sie  in  schönen,  grofsen,  durchsichtigen 
farblosen  Krystallen,  welche  schiefe  rhombische  Säulen  von 
106^  28'  bilden,  deren  stumpfe  Kante  durch  eine  meist  nur 
sehr  schmale  Fläche  abgestumpft  ist,  welche  nach  Rechts 
einen  Winkel  von  145^,  nach  Links  von  141^  40'  macht. 
Auf  den  rechts  liegenden  Säulenflächen  ist  ein  Paar  von 
Endigungsflächen  unter  dem  Winkel  von  134^^  40'  gerade 
aufgesetzt.  Auf  den  linken  Säulenflächen  stehen  je  zwei 
Flächen  ebenfalls  gerade,  deren  untere  kleiner  ist  und  mit 
der  Saulenfläche  den  Winkel  von  132^  20',   mit  der  oberen 
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gröfseren  von  162^  15'  macht.  Mitunter  sieht  man  auch 
Spuren  einer  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkante,  so  wie 
tafelförmige  Krystalle,  durch  gröfsere  Ausdehnung  der  linken 
Säulenfläche  gebildet. 

Den  Habitus  der  Krystalle  giebt  Fig.  4  auf  Tafel  I  wie- 
der.   Die  daran  gemessenen  Winkel  sind  :      . 


s 

:  S' 

■=s- 

106»  28' 

s 

:  A 

= 

1410  40' 

S' 

:  A 

s= 

1450 

s 

:  L' 

— • 

1320  30' 

L' 

:  L 

1620  15' 

s 

:  L 

II50 

S' 

:  D 

= 

I340  40'. 

In  heifsem  Wasser  löst  sich  die  Säure  in  jedem  Ver- 
hältnifs.  Erhitzt  man  sie,  so  schmilzt  sie  schon  unter  100^  C« 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  etwas  über  80^  C.  Beim  Erkalten 
der  geschmolzenen  Masse  erstarrt  sie  sehr  schön  strahlig- 
krystallinisch.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt  ebenfalls 
rein  und  nicht  unangenehm  sauer.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  sie  geruchlos.  .  Erhitzt  stöfst  sie  Dämpfe  von 
eigenthümlichem  aromatischem  Geruch  aus.  In  gelinder  Wärme 
sublimirt  die  Säure  in  Form  sehr  langer,  äufserst  dünner, 
aber  nicht  flacher  Nadeln. 

Concentrirte  Kalilösung  entwickelt  daraus  alkalische 
Dämpfe.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  scheint  diese.  Säure 
schneller  zersetzt  zu  werden,  als  die  Diäthyloxaminsäure. 
,  Nach  fünf  Minuten  langem  Kochen  giebt  die  Flüssigkeit  mit 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  versetzt  einen  starken  Nieder- 
schlag von  oxalsaurem  Kalk.  Dagegen  wird  sie  durch  Kochen 
mit  Ammoniak  nicht  zersetzt. 

Die  Analyse  der  geschmolzenen  Diäthylaminsäure  hat 
Folgendes  ergeben  : 
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I.    0,3946  Grm.  lieferten  0,7132  Qnn.  Kohlensäure  und  0,2780  Gnn. 

Wasser. 

II.    0,2686  Grm.  gaben  0,1848  Grm.  Platin. 

Demnach  besteht  diese  Substanz  aus  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

49,29 

49,66 

6  € 

Wasserstoff 

7,82 

7,59 

11  H 

Stickstoff 

9,77 

9,65 

1  N 

Sauerstoff 

83,12 

33,10 

8  ^ 

100,00  100,00. 

•  Ihre  Formel  ist  "^t^"^^'' (^^^^^^^l^--^"^®**®^^^^^"**"»' 
gen  der  Aethyl-  und  Diäthyloxaminsäure  habe  ich  wegen 
Hangel  an  Material  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

Halle,  den  29.  April  1863. 


Untersuchungen  über  die  Bildung  einiger 

Kohlenwasserstoffe ; 

von  A.   Wurtz  *). 


Ich  habe  vor  einiger  Zeit**)  gezeigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Zinkätbyls  auf  Jodallyl  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen,  unter  anderen  ein  Kohlenwasserstoff 
^sHio,  welcher  den  Siedepunkt  und  die  Dampfdichte  des 
Amylens  besitzt.    Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  offenbar. 


*)  Compt  rend.  LVI,  354. 
»*)  Diese  Aunalen  CXXIIl,  202.  D.  R. 
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durch  regelmäfsige  Synthese,  in  Folge  der  Vereinigung  des 
Aethyls  des  Zinkathyls  mit  dem  AUyl  des  Jodallyls  : 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  nicht  der  einzige,  welcher 
sich  bei  der  erwähnten  Reaction  bildet;  es  entstehen  dabei, 
wie  ich  mich  durch  die  Analyse  überzeugt  habe,  folgende 
Kohlenwasserstoffe  : 

OjH^;     OsHe;     OgHio;     ^6^1«;     ^le^io  >     ^loB.»' 

Die  beiden  ersten  sind  Aethylen  und  Propylen;  sie 
wurden  in  Form  ihrer  Bromverbindungen  analysirt.  Sie  wer- 
den von  Gasen  begleitet,  welche  nicht  durch  Brom  absorbir- 
bar  sind  und  wahrscheinlich  hauptsächlich  aus  Aethyl  und 
Aethylwasserstoff  bestehen.  Das  Aethylen  und  das  Propylen 
resultiren  aus  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Aethyl-  und 
der  AUylgruppe  : 

Der  Kohlenwasserstoff  GtRn  besitzt  den  Siedepunkt  und 
die  Zusammensetzung  des  Amylwasserstoffs.  Ich  habe  ihn 
isolirt  und  analysirt. 

Der    Kohlenwasserstoff   GeHio    ist   Berthelot's    Allyl 
Er  siedet  bei  59^    Er    ist    characterisirt   durch    die 


G3H5 


Eigenschaft,  mit  dem  Brom  eine  feste  Verbindung  €6HioBr4 
zu  bilden. 

Der  Kohlenwasserstoff  ^loH^o  liefs  sich  in  der  Art  iso- 
liren,  dafs  die  weniger  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen  wurden.  Seine  Dampf- 
dichte wurde  durch  den  Versuch  =  4,80  gefunden;  die 
theoretische  Dampfdichte  des  Diamylens  ist  =  4,847.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  ging  bei  der  Destillation  gegen  160^  über. 
Er  besitzt,  wie  das  Diamylen,  die  Eigenschaft,  sich  energisch 
mit  Brom   zu  verbinden.    Er   hat    sich    offenbar    durch    die 
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Condensation  von  2  Moleculen   des  Kohlenwasserstoffs  G&Hio 
gebildet 

Aufser  diesen  Kohlenwasserstoffen  lafst  die  eben  in  Rede 
stehende  Reaction  noch  andere  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
welche  oberhalb  200^'  sieden  und  die  weniger  Wasserstoff 
enthalten  als  der  Formel  GnHgn  entspricht.  Die  Bildung  dieser 
an  Wasserstoff  ärmeren  Kohlenwasserstoffe  erklärt  die  Entste- 
hung des  Kohlenwasserstoffes  GsHi^,  welcher  reicher  an  Was- 
serstoff ist  als  die  in  der  Mitte  stehenden  Kohlenwasserstoffe 

Aber  der  hauptsächlichste  Gegenstand  meiner  neuen  Un- 
tersuchung war  die  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  durch 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Jodallyl  gebildeten  Kohlen- 
wasserstoffs G5H10  mit  denen  des  durch  Einwirkung  des 
Chlorzinks  auf  Amylalkohol  entstehenden  Amylens. 

1)  Dieser  Kohlenwasserstoff  G5H10  besitzt,  wie  das 
Amylen,  die  Eigenschaft,  sich  mit  Brom  zu  einer  gegen  180^ 
siedenden  Verbindung  GöHioBrg  zu  vereinigen.  Der  dem 
Kohlenwasserstoff  G5H)o  beigemischte  Kohlenwasserstoff  G5H18, 
welcher  sich  nicht  mit  Brom  vereinigt,  konnte  durch  Destil- 
lation der  mit  Brom  behandelten  Flüssigkeit  ^)  abgeschieden 
werden.  Er  siedet  bei  28^,  dem  Siedepunkt  des  Amylwas- 
serstoffs. 

2)  Die  Bromverbindung  GsHioBrs  wurde  zu  Amylglycol 
G5H1208  umgewandelt,  welches  analysirt  wurde. 

3)  Eine  and^e  Portion  dies^  Bromverbindung,  welche 
mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt  wurde,  spaltete  sich 
zu  Bromwasserstoff  und  gebromtem  Amylen  GsHsBr. 


*)  Bekanntlich  enthält  das  durch  Einwirkung  ron  Chlorzink  auf 
Amylalkohol  dargestellte  Amylen  immer  Amylwasserstoff  bei- 
gemischt. 
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4)  Der  Kohlenwasserstoff  ßsHio  vereinigt  sich  mit  Jod- 
wasserstoffsäure zu  einer  Verbindung  GsHio,  HJ,  welche  der 
Analyse  unterworfen  wurde  *).  Wie  die  Jodwasserstoff- 
Verbindung  des  Amylens  wirkt  auch  dieser  Körper  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  essigsaures  Silber  ein,  wobei 
Jodsilber  gebildet  und  der  ursprungliche  Kohlenwasserstoff 
grofsentheils  wiederhergestellt  wird. 

Man  sieht,  dafs  der  eben  in  Rede  stehende  Kohlenwas- 
serstoff G5H10  alle  Eigenschaften  des  Amylens  besitzt.  Wie 
das  letztere  kann  auch  er  im  Entstehungszustande  sein  Molecul 
verdoppeln,  um  den  Kohlenwasserstoff  GioH^o  zu  bilden.  Ich 
glaubte  ihn  in  meiner  ersten  über  diesen  Gegenstand  ver- 
öffentlichten Mittheilung  als  Ami/len  bezeichnen  zu  dürfen, 
und  ich  glaube  jetzt  noch ,  dafs  diefs  zulässig  ist. 

Nichts  desloweniger  scheint  mir  die  Frage ,  ob  dieser 
Kohlenwasserstoff  mit  dem  Amylen  nur  isomer  sei  —  eine 
Frage,  welche  ich  in  meiner  ersten  Mittheilung  aufgeworfen 
habe  —  durch  meine  Untersuchung  noch  nicht  definitiv  ent- 
schieden ;  denn  es  können  auf  so  feinen  Unterschieden  be- 
ruhende Isomerien  existiren,  dafs  sie  sich  durch  Versuche 
von  der  Art,  wie  ich  sie  anstellen  konnte,  nicht  entdecken 
lassen. 

Die  Theorie  sieht  solche  Isomerien  voraus,  und  ich  habe 

G  H 
schon  früher  hervorgehoben ,  dafs  ein  Kohlenwasserstoff   A^ 

mit  dem  Kohlenwasserstoff  S^o^v  welcher  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zittkäthyl  auf  Jodallyl  bildet,  isomer  sein 
könnte. 


*)  Der  Siedepunkt  dieser  JodwasserBtoff-Verbindung  lag  einige  Grade 
höher  als  der  der  Jodwasserstoff- Verbindung  des  Amylens.  Aber 
er  enthielt  noch  Sparen  einer  weniger  flüchtigen  Jodverbindang 
beigemischt,  von  welcher  er  durch  Destillation  abgeschieden  war, 
und  diese  konnten  den  Siedepunkt  etwas  erhöhen. 


über  die  Büdung  einiger  Kohlenwasserstoffe.  59 

Diese  Formeln  drücken  aus,  wie  sich  die  Kohlenwasser- 
stoffe, um  welche  es  sich  handelt,  bilden;  und  wenn  man 
sie  als  typische  Formeln  betrachtet,  so  wird  damit  Nichts 
bezäglich  ihrer  innersten  Constitution  vorweg  entschieden. 
Es  kann  in  der  That  sein,  dafs  diese  beiden  Kohlenwasser- 
stoffe identisch  sind;  denn  im  Augenblicke  der  Vereinigung 
der  beiden  Gruppen  kann  eine  Molecnlaiiiewegung  *vor  sich 
geben,  welche  die  Constitution  bestimmt  und  die  durch  die 
typische  Formel  nicht  ausgedrückt  werden  kann.  Aber  die 
beiden  fraglichen  Formein  könnten  auch  eine  weniger  regel- 
mäfsige  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  zu  den  Kohlen- 
stoffatomen in  dem  Kohlenwasserstoff  G5H10  andeuten.  Und 
diesen  Punkt  will  ich  zum  Schlüsse  noch  erörtern. 

Die  einfachste  Hypothese,  welche  man  bezuglich  der 
Constitution  des  Amylens  machen  kann,  beruht  auf  der  An- 
nahme, dafs  die  Kohlenstoffatome,  von  den  leichteren  Was- 
serstoffatomen wie  von  Trabanten  umgeben,   mit  je  2  dieser 

Wasserstoffatome  vereinigt  sind.    Diese  Hypothese  findet  ihren 

OH, 

Ausdruck  |n  der  Formel  ^H,.    Da  es  nun  für  die  Sättigung 

'üHg 

der  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  nöthig  ist,  dafe  jedes  Atom 
dieses  Körpers,  welcher  vieratomig  ist,  mit  vier  Verbindungs- 
einheiten  vereinigt  sei,  so  sind,  wie  man  sieht,  von  den  fünf 
Kohlenstoffatomen  nur  die  drei  in  der  Mitte  stehenden  voll- 
kommen  gesättigt;  denn  jedes  von  ihnen  ist  mit  2  Atomen 
Wasserstoff  vereinigt  und  tauscht  Eine  Verwandtschaftseinheit 
mit  jedem  der  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatome  aus.  Aber 
von  den  zwei  an  den  Enden  befindlichen  Kohienstoffatouien 
tauscht  jedes  mit  seinem  einzigen  Nachbar  nur  Eine  Ver- 
wandtschaftseinheit aus;  diese  beiden  Kohlenstoffatome  sind 
somit  nicht  gesättigt,  und  die  Sättigung  wird  erst  dann  voll- 
kommen sein,  wenn  jedes  von  ihpen  eine   vierte  Verwandt- 
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schafteeinheit  fixirt  hat.  Diefs  ist  der  Grund,  wefshalb  die 
ganze  Gruppe,  d.  h.  das  Amylen,  sich  mit  zwei  Atomen 
Brom  oder  Chlor  vereinigen  kann.  Ohne  dafs  man  damit 
genau  die  Stellung  der  Atome  ausdrücken  will,  giebt  man 
durch  die  vorstehende  Formel  an  ^  dafs  drei  Kohlenstoffatome 
in  enger  Verbindung  unter  sich  und  mit  den  beiden  anderen 
sind,  während  diefs  für  die  letzten  —  die  an  den  Enden 
stehenden ,  zwischen  welchen  man  eine  gröfsere  Distanz  oder 
eine  Lücke  annehmen  kann  —  nicht  der  Fall  ist. 

Aber  man  begreift  auch,  dafs  die  Wasserstoffatome  in 
unregelmafsiger  Weise  zwischen  die  Kohlenstoffatome  ver- 
theilt  sind.  Ohne  die  Hypothesen,  welche  man  in  dieser  Be- 
ziehung aufstellen  kann,  erschöpfen  zu  wollen,  beschränke 
ich  mich  darauf,  auf  Eine  hinzuweisen. 

Man  kann  annehmen,  dafs  die  Wasserstoffatome  so  ver- 
theilt  sind,  dafs  von  drei  Kohlenstoffatomen  jedes  mit  zwei 
Wasserstoffatomen  vereinigt  sei,  das  vierte  Kohlenstoff  mit 
Einem  Wasserstoffatom  und  das  fünfte  mit  drei.  Man  kann 
femer  annehmen ,  dafs ,  je  nach  der  Stellung  des  nur  mit 
Einem  Wasserstoffatom  vereinigten  Kohlenstoffatoms  in  dem 
Molecul,  die  Structur  des  Moleculs  verschieden  ist,  und  es 
müssen  in  diesem  Molecul  Lücken  vorhanden  sein,  welche 
durch  die  Accente  *  und  '*  und  durch  die  horizontalen  Striche 
angedeutet  sind  : 


/€H)" 

(GH,)' 

(GH,)' 

(GH,)' 

GHj 

{GUY 

GH, 

GH, 

OH2 

GHg 

(GH)' 

GH, 
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GHs 

GH, 

(GH)' 

OH3 

GHg 

GHg 

GHg 

€H 

GjHj 

«A 

G4H, 

Q4B9 

CsHt 

«Ä 

GH,. 

Diese  Formeln  repräsentiren  vier  verschiedene  Molecular- 
Anordnungen,  und  somit  vier  isomere  Zustände.    Welche  aber 


über  die  Bildung  einiger  Kohlenwasserstoffe  61 

auch  die  Molecular-Anordnung  sein  möge,  ist,  wie  man  sieht, 
die  ganze  Gruppe,  d.  i.  der  Kohlenwasserstoff  GsHio,  nicht 
gesättigt.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  seine  Eigenschaft, 
sich  mit  2  At  Brom  oder  1  At.  Jodwasserstoff  zu  verbinden, 
unabhängig  ist  von  der  Molecular-Structur  der  Kohlenwasser- 
stoffe €5Hio,  und  dars  die  auf  diese  Art  gebildete'h  Verbin- 
dungen eben  so  bezüglich  der  Holecular  -  Anordnung  ver- 
schieden sein  können,  wie  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
selbst;  denn  im  einen  Falle  wird  sich  das  Örom,  im  anderen 
Falle  werden  sich  das  Jod  und  der  Wasserstoff  in  den  Theilen 
des  Moleculs  anlagern,  wo  es,  der  oben  yon  mir  gebrauchten 
Ausdrucksweise  gemäfs,  Lücken  giebt.  Aber  man  begreift 
auch  andererseits,  daCs  diese  Verbindungen,  wiewohl  ver- 
schieden nach  ihrer  Molecular-Structur,  in  ihren  Eigenschaf- 
ten sich  sehr  nahe  kommen.  Defshalb  habe  ich  oben  gesagt, 
dafs  auf  so  feinen  Unterschieden  beruhende  Isomerien  exi- 
sAen  können,  dafs  es  unmöglich  wäre,  sie  durch  Versuche 
von  der  Art  der  von  mir  angestellten  nachzuweisen,  da  diese 
verhältnifsmäfsig  grobe  Hülfsmittel  genannt  werden  können, 
wenn  es  sich  um  die  Entscheidung  so  delicater  Punkte  der 
Wissenschaft  handelt. 


Ueber  Pachnolith,  ein  neues  Mineral; 

von  A.  Knop. 


Wie  einfach  die  chemische  Zusammensetzung  der  kryolith- 
artigen  Doppelfluoride  ist,  so  wenig  klar  sind  ihre  morpholo- 
gischen Eigenschaften.  DerKryolith,  dessen  Zusammensetzung 
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seit B er zeliiis'  Untersuchungen  der  Fluorverbindungen *)  bei 
wiederholten  Analysen  von  anderen  Chemikern  constant  ge- 
funden ^urde,  hat  bis  jetzt,  trotz  einer  sich  in  der  Grofs- 
körnigkeit  seiner  späthigen  Massen  ausprägenden  bedeutenden 
Krystallisationstendenz,  noch  keine  eigentlichen  Krystallformen 
wahrnehmen  lassen.  Aus  seinen  drei  Spaltungsrichtungen, 
welche  nicht  nachweisbar  Ton  90^  abweichen  und  aus  deren 
verschiedenen  Graden  der  Vollkommenheit  hat  man  sowohl 
auf  ein  quadratisches  als  rhombisches  System  geschlossen, 
während  das  optische  Verhalten  ebensowohl  die  Annahme 
des  quadratischen  (K ob  eil),  als  auch  die  des  mono-  und 
triklinometrischen  Systems  (Descloizeaux)  zuläfst. 

Bezüglich  des  noch  wenig  gekannten  Chioliths  hat  Kam- 
melsberg  durch  seine  und  Pearce's  Analysen  gezeigt,  dafs 
die  von  Hermann  und  Chodnew  gefundenen  Unterschiede 
der  Zusammensetzung  in  der  Natur  des  Minerals  begründet 
liegen ,  und  dafs  der  einen  Species  die  Formel  3  NaFl  ^~ 
2  AI2FI3,  der  anderen,  für  welche  der  Namen  Nipholith  ♦*) 
in  Vorschlag  gebracht  worden,  die  Formel  2  NaFl  4-  AljjFlj 
zukomme,  wiewohl  beide  äufserlich  nicht  von  einander  unter- 
schieden werden  können. 

K  0  k  s  c  h  a  r  0  w  hat  die  Form  des  Chioliths  an  einem  sehr 
kleinen  Krystall  zu  bestimmen  gesucht.  Er  hält  sie  für  qua- 
dratisch und  von  der  Combination  P  mit  einem  stumpferen 
m  Poo,  oder,  da  die  Flächen  der  letzteren  Form  über  die 
Polkanten  der  Grundform  gebogen  erscheinen,  für  ein  m  P  n, 
für  welches  n  sehr  grofs  ist.  Der  Polkanlenwinkel  der  Grund- 
pyramide beträgt  107^  32',  die  Mittelkante  H3<>  25  bis  30'. 
Kokscharow  empfiehlt  übrigens   bezüglich   der  Annahme 


*)  Pogg-  Ann-  I»  42. 

**)  Vgl.  Jahresber.   für  Chemie  u.   s.  w.   vom   Jahre  1847   a.  1848, 
ß.  1228. 
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des  Systems  als  eines  quadratischen  Vorsicht,  weil  Er  seine 
Beobachtungen  nur  an  Einem  Krystall  habe  anstellen  können 
und  diejenigen  Individuen,  welche  das  Chiolithaggregat  zu* 
sammensetzen,  eher  ein  rhombisches  als  quadratisches  Aus* 
sehen  hatten. 

Durch  die  Gefälligkeit  der  Herrn  Fabrikanten  Giulini 
in  Ludwigshafen  bei  Mannheim  war  es  mir  ip  den  letztver- 
gangenen  Osterferien  gestattet,  eine  Sendung  von  7000  Centnern 
Grönländischen  Kryoliths  durchsuchen  zu  dürfen.  Hit  dieser 
Gelegenheit  verband  ich  die  Hoffnung,  Drusenräume  mit  kry* 
stallisirtem  Kryolith  zu  finden.  In  der  That  waren  hier 
zweierlei  Arten  des  Vorkommens  von  Krystallen  zu  beob- 
achten, welche  beide  der  Vermuthung  :  sie  seien  Kryolith, 
Raum  gaben. 

Bei  der  einen  Art  A  (Fig.  8  auf  Tafel  I)  befanden  sich 
auf  der  Oberfläche  eines  Stückes  Kryolith  Drusen  von  recht- 
winkelig-parallelepipedischen  Krystallen,  welche  mit  dreien, 
den  (meist  mit  Eisenoxydhydrat  überzogenen)  Krystallflächen 
parallelen  und  ungleichwerthigen ,  vollkommenen  Spaltungs- 
richtungen versehen  waren. 

Die  Spaltungsrichtungen  dieses  Mineralsi  schienen  mit 
denen  des  unter  ihm  liegenden  Kryoliths  *)  zusammenzufallen. 
Die  Messung  der  Neigungen  der  Spaltungsflächen  an  den 
Krystallen  war  wegen  unscharfer  Spiegelung  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit auszuführen ,  jedoch^  wurden  die  Winkel  nahe  90^ 
gefunden.  ^  , 

Die  andere  Art  ^  des  Vorkommens  von  Krystallen  im 
Kryolith  bestand  in  Drusen,  deren  Räume  scheinbar  durch 
Auflösung  und  Fortführung  von  Kryolithsubstanz  gebildet  und 


*)  Die  quantitative  Analyse  einer  etwa  1  Zoll  tief  unter  der  Druse 
entnommenen  Probe  ergab  die  für  ihn  characteristische  Zusam- 
mensetzung. 
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deren  Wände  nachträglich  mit  kleinen,  stark  glänzenden, 
farblosen  und  durchsichtigen  Krystallen  besetzt  worden  waren. 
Die  Anordnung  dieser  Kryställchen  ist  bemerkenswerth.  Sie 
sitzen  gröfstentheils  mit  einem  Ende  normal  auf  rechtwinkelig 
sich  schneidenden,  die  Drusenräume  in  Kammern  eintheilen- 
den  Ebenen,  welche  auf  dem  Schnitt  nur  durch  Linien,  ohne 
fremde  Substanz,  markirt  sind.  Diese  Ebenen  verlaufen  pa- 
rallel mit  den  die  Spaltbarkeit  des  Kryoliths  indicirenden 
Zerklüftungen.  Die  Regelmäfsigkeit  in  der  Anordnung  der 
kleinen  Krystalle  wird  durch  einen,  bei  reflectirtem  Lichte 
lebhaft  hervortretenden  Parallelismus  der  Individuen  unter 
sich  erhöht.  Diese  Erscheinungen  machen  den  täuschenden 
Eindruck,  als  seien  die  Krystalle  unter  dem  krystallographisch 
orientirenden  Einflüsse  des  Kryoliths  abgesetzt  worden. 

Beide  Arten  des  Vorkommens,  A  und  B^  sind,  wie  die 
chemische  Untersuchung  lehrte,  zwar  durch  ein  und  dasselbe 
Mineral  gebildet,  aber  dieses  Mineral  ist  nicht  Kryolith,  eben- 
sowenig Chiolith  oder  Nipholith,  sondern  es  ist  das  Hydrat 
eines  an  Calcium  sehr  reichen  Kryoliths. 

Sind  durch  gewisse  physikalische  Eigenschaften  dieser 
Doppelfluoride  wie  durch  die  Geschichte  ihrer  Erkenntnifs 
veranlafst;  an  gefrorenes  Wasser  erinnernde  Namen  für  sie 
Jn  Anwendung  gebracht  worden,  so  möge  man  mir  erlauben, 
dieses  neue  Mineral  (das  reif  artige  Aufboten  auf  den  Ober- 
flächen des  Kryoliths  andeutend)  mit  dem  Namen  j^Pachnoliih^ 
(von  J^tt^y^,  Reif)  zu  bezeichnen. 

Chemische  Untersuchung .  des  Pachnoliths,  —  Dieses  Mi- 
neral ist,  wie  Kryolith,  leicht  durch  Schwefelsäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Fluorwasserstoff  aufschliefsbar.  Beim  Erwär- 
men mit  der  Säure  schwillt  es  kleisterartig  auf  und  löst  sich 
nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  beim 
Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bis  auf  einen  Rest  von 
Gyps  auf. 
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Im  Glasrohr  vorsichtig  und  allmälig  erhitzt  entweicht 
neutral  reagirendes  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
stehen saure  Dämpfe.  Erhitzt  man  das  gepulverte  Mineral 
rasch  und  stark,  so  zersetzt  es  sich  unter  Geräusch  und  Bil- 
dung eines  weifsen  Nebels,  der  sich  als  Sublimat  an  den 
Glaswänden  absetzt  und  dann  nicht  mehr  flüchtig  ist.  Der 
Rückstand  schmilzt  alsdann  leicht  und  ruhig  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zum  weifsen,  stark  durchscheinenden  Email. 
Das  Sublimat  löst  sich  nicht  im  Wasser,  wohl  aber  in  Chlor- 
wasserstoff beim  Erwärmen  und  reagh*t  mit  Ammoniak  auf 
Thonerde  (Aluminiumoxyfluorid?). 

0,612  Grm.  des  Minerals  verloren  im  gescLlossenen  Platintiegel  bei 
Kothgluth  0,073  Ghnn.  =  11,93  pC.  an  Gewicht. 

Nach  Rammelsberg  verliert  der  Chiolith  unter  den- 
selben Verhältnissen  nur  0,84  bis  0,96  pC.  Die  leichte  Schmelz- 
barkeit hat  der  Ohiolith  mit  dem  PachnoUth  gemein.  Dieser 
gepulvert  und  mit  Kalkerde  gemengt,  das  Gemenge  mit  Kalk- 
erde bedeckt  und  langsam  zur  Gluth  erhitzt,  läfst  nur  neutral 
reagirendes  Wasser  entweichen. 

Nach  dieser  Methode  wurde  der  Wassergehalt  des  Pach- 
noliths  =  9,63  pG.  aus  dem  Gluhverlust  bestimmt.  Eine 
directe  Bestimmung  des  Wassers,  indem  das  gepulverte  Mi- 
neral mit  trockenem  kohlensaurem  Natron  in  ähnlicher  Weise, 
als  vorher,  in  einem  Platinschiffchen  gemischt  und  dieses  im 
Glasrohre  unter  einem  trockenen  Luftsti'ome  geglüht,  und  das 
Wasser  im  Chiorcalciumapparat  aufgefangen  wurde,  ergab 
9,58  pC.  Wasser, 

Bei  der  Analyse  wurden  alle  Bestandtheile  direct  be- 
stimmt; das  Fluor  nach  Wo  hl  er' s  Methode  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust des  aus  einem  Kohlensäureapparate  entweichenden 
Fluorsiliciums ;  das  Calcium  theils  al^  Kalkerde,  theils  als 
schwefelsaurer  Kalk  und  das  Natrium  in  Form  von  schwefel- 
saurem Natron.    Schwierigkeiten  bereitete  die  Trennung  der 

Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Basen  RO  von  der  Thonerde.  Diese  befand  sich  in  einem 
so  gelatinösen  Zustande,  dafs  sie  nicht  auswaschbar  war ;  sie 
wurde  defshalb  so  oft  in  Chlorwasserstoff  gelöst  und  inil 
Ammoniak  gefällt,  lange  gekocht  und  heifs  filtrirt,  bis  die 
Fittrate  nicht  mehr  mit  Oxalsäure  auf  Kalkerde  reagtrten. 

Das  spec.  Gew.  des  Pachnoliths   wurde  im  gepulverten 
Zustande  ^  2,923  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

—  —  60,79  — 


Fl 

— 

AI 

13,14 

Na 

12,00 

Ca 

17,13 

HO 

—  17,72 


—  9.63  9,58 


6. 

Mittel 

— 

60,79 

— 

13,14 

12,31 

12,16 

16,89 

17,25 

— 

9,60 

102,94. 


Die  Formel  dÜ,^  ^^|f1  +  AljjFla   (-  2  aq.  verlangt  : 


6  Fl.  —  114,0 

51,12 

2  AI   =     27,4 

12,29 

«/s  Na  =     36,0 

12,38 

«/g  Ca  =     27,6 

16,14 

2  H0=     18,0 

8,07 

223,0  100,00. 

Kn/stalhgraphtsche  Untersuchung  des  Pachnoliths.  — 
Ungeachtet  der  geringen  Gröfse  der  Krystalle  gaben  doch 
manche  derselben  auf  den  Prismenflächen  recht  gute  Spiegel- 
bilder. Die  Pyramiden  waren  durchgängig  schwieriger  mefs- 
bar.  Zum  Theil  waren  die  Pyramidenfiächen  nämlich,  durch 
einen  treppenförmigen  Bau  (vgl.  Fig.  9  auf  Tafel  I)  der  Kry- 
stallenden  an  die  Spitze  gedrangt,  kaum  mit  dem  blofsen 
Auge  aufzufinden;  zum  anderen  Theil  zeigten  sie,  selbst  da, 
wo  sie  recht  normal  entwickelt  zu  sein  schienen,  dennoch 
eine  so  feine  Streifung,  dafs  die  Scharfe  der  Spiegelbilder 
auf  ihnen  wesentlich  beeinträchtigt  wurde.    Aus  den  Mes- 
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sungen  geht  hervor,  dafs  der  Pachnolith  dem  rhombischen 
System  angehört.  Es  wurden  die  (in  Fig.  5,  6  und  7  auf 
Tafel  I  dargestellten)  Combinationen  looP.P,  ooP.OP.P, 
und  00  P  .  0  P  beobachtet.  Da  die  in  Fig.  8  dargestellten  Kry- 
stalle  einer  genaueren  Messung  nicht  fähig  waren,  so  ist  ihre 
Combination  nur  vermuthungsweise  als  OP.ooPcjo.ooPoo  zu 
bezeichnen.  Dünne  Lamellen  parallel  OP  gespalten  verhielten 
sich  im  polarisirten  Lichte  wie  eine  optisch -zweiaxige  Sub- 
stanz. An  den  kleinen  glänzenden  Krystallen  konnte  nur 
eine  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  OP  beobachtet  werden, 
die  Spaltnngsflächen  nach  anderen  Richtungen  waren  aber 
wegen  der  Kleinheit  der  Individuen  nicht  zu  erzeugen. 

Zur  Berechnung  der  Axenverhältnisse  der  Pyramide  wur-r 
den  die  am  schärfsten  mefsbaren  Winkel  (X)P:ooP='81^24' 
und  98^  36'  (Mittel  aus  12  nahe  übereinstimmenden  Messun- 
gen) und  P  :  cx)P  ==  154^  10'  (Mittel  aus  5  Messungen),  daher 
P :  P  in  der  Mittelkante  =  128"  20'  zu  Grunde  gelegt. 

Aus  ihnen  folgt  : 

a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,8601  :  1  :  1,3469. 

Sei    X    die  makrodiagonale  Polkante, 

Y    die  brachydiagonale , 

Z'    die  Mittelkante, 
ferner   er   die  Neigung    der    makrodiagonalen  ^  Folkante   zur 
Hauptajce,  ß  die.  der  brachy diagonalen  Polkante  zur  Haupt- 
axe,   y   die    der  Mittelkante    zur  Makrodiagonalen,    so   er- 
giebt  sich  : 


X 

Durch  Hecbnung 
n^  58' 

Aus  der  Messung 
940  42' 

Y 

lOgo    Ö^  *) 

108«  40' 

Z 

128<*  20' 

128<>  20' 

*)  Koks<»iia]^ow  fand  (Tgl.  oben)  den  Polkantenwinkel  derChiolith- 
pyramide  nahezu  gleich  grofs ,  dagegen  differiren  X  und  Z  gegen 
Seine  Angaben  so  bedeutend,  dafs  an  eine  Identität  dieser  Kry- 
stalle  mit  jenen  wohl  nicht  zu  denken  ist. 

5* 


68 


Knopy  Ghlomatrium  in 

HexaküoctaMem. 

Durch  Rechnung 

Aus  der  Messung 

a 

36«  36' 

ß 

320  35i 

— 

?L     - 

400  42' 

— 

P(X):Poo,  am  Pol 

730  12' 

— 

Pcx>:  Poo,  am  Pol 

650  iQ< 

— 

(X)P:<X>P 

— 

•    810  24' 

ooP:     P 

— 

1540  10'. 

Den  chemischen  Theil  dieser  Untersuchungen  habe  ich 
im  hiesigen  academischen  chemischen  Laboratorium  ausge- 
führt. Für  die  mir  hier  so  oft  erwiesenen  collegialischen 
und  (r^undschaftlichen  Unterstützungen  von  den  Herren  Pro- 
fessor Will  und  Dr.  Th.  Engelbach  spreche  ich  meinen 
Dank  aus. 


Chlornatrium    in   Hexakisoctaedern ; 
krystallographische  Notiz 

von  Demselben. 


Es  ist  eine  schon  von  Hauy  (vgl.  Traite  de  Mineralogie 
n,  193)  mitgetheilte  Erfahrung,  dafs  Kochsalz  aus  einer  Lö- 
sung in  Urin  krystallisirt  die  Octaederform  annimmt.  Um 
gröfsere  Octaeder  des  Kochsalzes  zu  ziehen  habe  ich  etwa 
1  Pfund  dieser  Substanz  in  Urin  aufgelöst  und  einer  sehr 
langsamen  Verdunstung  überlassen.  Nach  etwa  einem  halben 
Jahre  hatten  sich  am  Boden  des  Gefäfses  bis  einen  halben 
Zoll  Axenlange  haltende  octaederähnliche  Formen  ausgeschie- 
den, welche  bei  genauerer  Besichtigung  als  deutlich  aus- 
gebildete Hexakisoctaeder  erkannt  wurden.  Diese  rein  aus- 
gebildeten Krystalle  waren  klar  und  durchsichtig,  mit  glan- 
zenden, wiewohl  nicht  scharf  spiegelnden  Flachen. 
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Aus  annähernden  Messungen  der  Kanten  dieser  Form 
ergab  sich  für  sie  das  Parameterverhältnifs  =^  sli^/^b  :^/s9 
=  %  O  Vs  (vgl.  Fig.  iO  auf  Tafel  I). 

Ks  wurde  gefunden  : 

Durch  Messung  Durch  Bechnuug 

A,  die  längste  Kante  166«  166<^  46' 

B ,  die  mittlere  Kante  130<>  20'  130«  30' 

C,  die  kürzeste  Kante  ITl«  IW  34'. 

Bei  mehrfacher  Wiederholung  desselben  Versuchs  habe 
ich  dieselben  Gestalten  auch  in  kürzerer  Zeit  erhalten. 
Scheinbar  reine  Octaeder  zeigten  sich  auf  ihren  Flächen 
stets  aus  einer  Summe  mehr  oder  weniger  mit  ihren  hexa- 
edrischen  Ecken  hervorragender  Hexakisoctaeder  zusammen- 
gesetzt. 

Diese  Hexakisoctaeder  von  neuem  in  reinem  Wasser 
aufgelöst  schieden  sich  in  Combination  mit  untergeordnetem 
Würfel  wieder  aus. 


Untersuchungen  über  die  Amylalkohole; 

von  M.  Berthelot*). 


Es  giebt  zwei  allgemeine  Methoden,  aus  Kohlenwasser- 
stoffen Alkohole  entstehen  zu  lassen  :  Die  eine  besteht  darin^ 
Sauerstoff  auf  den  Kohlenwasserstoffen  C9nH2n4.2  zu  fixiren ; 
die  andere  darin ,  die  Elemente  des  Wassers  auf  den  Kohlen- 
wasserstoffen C2nHsn  zu  fixireu.  Nach  dem  ersteren  Ver- 
fahren habe  ich  das  Sumpfgas  C%üi  zu  Methylalkohol  C8H4O2 
umgewandelt,   unter  vorgängiger  Umwandlung   des  ersteren 


*)  Compt  read.  LVI,  700. 
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zum  Aether  C2H:jCL  Die  schönen  Untersuchungen  von  P  e  1  o  u  z  e 
und  Cahours  über  amerikanisches  Erdöl  und  die  von 
Schorlemmer  über  gewisse  Steinkohlentheeröle  haben  ge- 
zeigt, dafs  dieses  Verfahren  auf  die  ganze  Reihe  der  mit 
dem  Sumpfgas  homologen  Kohlenwasserstoffe  anwendbar  ist. 

Die  Fixirung  der  Elemente  des  Wassers  auf  den  Kohlen- 
wasserstoffen CsnH^Q  läfst  sich  ausführen,  indem  man  die 
letzteren  zuerst  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Wasserstoffsäuren 
verbindet.  Auf  diese  Art  habe  ich  gewöhnlichen  Alkohol 
und  Propylalkohol  entstehen  lassen,  wobei  ich  mich  dann 
darauf  beschränkte  darzuthun,  dafs  Kohlenwasserstoffe  höherer 
Ordnung  ebenso,  wie  das  ölbildende  Gas  und  das  Propylen, 
die  Eigenschaft  haben,  sich  direct  mit  den  Wasserstoffsäuren 
zu  vereinigen.  C.  G.  Williams  hat  kürzlich  gezeigt,  dafs 
diese  Reaction  auch  allgemein  auf  die  dem  ölbildenden  Gas 
homologen  Kohlenwasserstoffe  anwendbar  ist,  welche  in  der 
Boghead-Naphta  enthalten  sind. 

Verschiedene  Thatsachen  führen  zu  der  Frage,  ob  die 
von  den  Kohlenwasserstoffen  C2aH2n  abgeleiteten  Hydrate 
identisch  sind  mit  den  von  den  Kohlenwasserstoffen  C2nH2n4.2 
gebildeten  Oxyden  und  auch  mit  den  durch  Gährung  erhaltenen 
Alkoholen.    In  dieser  Beziehung  weifs  man  Folgendes  : 

Die  Identität  des  durch  Synthese  dargestellten  Aethyl- 
alkohols  mit  dem  durch  Gährung  entstehenden  scheint  mir 
nicht  zweifelhaft;  alle  die  physikalischen  und  die  chemischen 
Eigenschaften  beider  Körper  wie  auch  ihrer  Aetherarten,  und 
namentlich  die  Krystallformen  der  Barytsalze,  welche  ihre 
Aetherschwefelsäuren  bilden,  sind  vollkommen  identisch, 

Die  zwei  Propylalkohole  hingegen  unterscheiden  sich 
unter  einander  durch  den  Geruch,  durch  die  Löslichkeit  in 
Wasser,  durch  die  Siedepunkte,  welche  ihnen*)   und  ver- 


*)  Der  künstliche  PropyUlkohol  siedet  12  bis  \b^  niedriger  als  der 
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mothlich  auch  ihren  mit  Buttersäure  ^nd  mit  anderen  Säuren 
gebildeten  Aethern  zukommen. 

Aebniiche  Unterschiede  finden  sich  für  die  Amylalkohole. 
Als  ich  die  synthetische  Bildung  der  Amylchlorwasserstoff* 
saure-  und  Amylbromwasserstoffsäure* Verbindung  angab, 
halte  ich  vorausgesehen,  dafs  der  von  diesen  Verbindungen 
abzuleitende  Amylalkohol  nicht  mit  dem  als  Gährungsproduct 
sich  bildenden  identisch  sein  würde*).  Und  in  der  That  hat 
Wurtz,  welcher  zuerst  dieses  kunstliche  Hydrat  erhielt,  er- 
kannt, dafs  es  durch  den  Geruch,  durch  den  um  15  bis  20^ 
niedrigeren  Siedepunkt,  welcher  ihm  und  den  ihm  entspre- 
chenden Verbindungen  zukommt,  durch  die  gröfsere  Geneigt- 
heit, die  Elemente  des  Wassers  abzugeben,  u.  s.  w.  unter- 
schieden ist  **).  Die  Differenzen  sind  der  Art,  dafs  man 
sich  fragen  kann ,  ob  dieses  Hydrat  wirklii^h  die  Eigenschaften 
eines  Alkohols  hat.  Um  diesen  Zweifel  aufzuklären,  habe  ich 
die  hier  mitzutheilenden  Versuche  unternommen. 

Ich  habe  zunächst  versucht,  das  Amylenhydrat  mittelst 
Schwefelsäure  darzustellen.  Ich  habe  es  in  der  That  erhalten, 
doch  in  zu  geringer  Menge,  als  dafs  es  hätte  untersucht 
werden  können;  fast  die  ganze  Quantität  des  Kohlenwasser- 
stoffs wandelte  sich  entweder  zu  polymeren  Substanzen  oder 
zu  einer  complicirt  zusammengesetzten  und  beständigen,  der 
Isäthionsäure  analogen  Säure  um.  Ich  versuchte  nun  Wasser- 
stoffsäoren.  Ich  wendete  mich  vorzugsweise  an  die  Chlor- 
wasserstoffsäure-Verbindung und  ihre  Einwirkung  auf  Alkali- 
salze, da  ich  wünschte,  die  speciellen  und  störenden  Ver- 
wandtschaften des  Jods  und  des  Silbers  zu  vermeiden.    Die 


bei  Gfthrung  entstandene;   vgl.  Cbimie  organique   fond^e    siir  la 
Synthese  I,  114. 

•)  VgL  daselbBt  II,  754. 

**)  Compt.  rend.  LV,  371  (diese  Annalen  CXXV,  114). 
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Verbindung  CioHioHCl  wird  leicht  und  schon  in  der  Kälte 
erhalten  durch  Auflösen  des  Amylens  in  dem  vierfachen  Vo- 
lum wasserfreien,  vorher  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigten 
Alkohols;  nach  24 stündigem  Stehenlassen  verdünnt  man  mit 
Wasser  und  destillirt  die  aufschwimmende  Schichte.  Diese 
Chlorwasserstoffsäure  -  Verbindung  siedet  gegen  85^*)  und 
besitzt  einen  dem  des  Oels  der  holländischen  Chemiker  ähn- 
lichen Geruch.  Ich  habe  auf  diesen  Körper  i)  wässeriges 
Kali  und  2)  benzoesaures  und  essigsaures  Natron  einwirken 
lassen.  Die  Zersetzungen  gehen  nur  langsam  vor  sich ;  sie 
erfordern  eine  Temperatur  von  120  bis  150^,  welche  80  bis 
100  Stunden  lang  dauern  zu  lassen  ist. 

i)  Wässeriges  Kali  gab  Amylen  als  Hauptproduct  und 
Amylenhydrat  als  Nebenproduct. 

2)  Wasserfreies  benzoesaures  Natron  gab  Amylen,  gleich- 
falls als  vorzugsweises  Product,  und  Amyl-Benzoesäureäther, 
CioHio,CuH604,  welcher  sich  diefsmal  in  beträchtlicher  Menge 
gebildet  hatte.  Aus  diesem  Aether  läfst  sich  Amylenhydrat 
wieder  darstellen.  —  Mit  essigsaurem  Natron  erhält  man 
analoge  Resultate;  nur  herrscht  das  Amylen  mehr  vor.  — 
Bei  Anwendung  von  benzoesaurem  Natron  unter  Zusatz  von 
Alkohol  wurden  Amylen ,  Aether  C4H5O,  etwas  Amylenhydriat 
C10H12O2,  Aethyl-Benzoesäureäther  u.  fi.  erhalten. 

Um  den  Werth  dieser  Resultate  beurtheilen  yi  können, 
mufs  man  die  nämlichen  Versuche  mit  dem  Amyl-Chlorwas- 
serstoffsäureäther  anstellen,  welcher  sich  von  dem  durch 
Gährung  gebildeten  Amylalkohol  ableitet. 

Man  weifs  schon  durch  Balard's  Versuche,  dafs  diese 
Aetherart  durch  Kalihydrat  zu  Amylen  umgewandelt  wird. 
Die  Einwirkung  von  benzoesaurem  Natron  gab   eine  geringe 


*)  Diese  Temperatur  ist  erheblich  niedriger ,   als  die  zuerst  von  mir 
angegebene. 


1 
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Menge  Amylen  und  eine  beträchtliche  Menge  gewöhnlichen 
Amyl-Benzoesäureather.  Auch  essigsaures  Natron  liefs  etwas 
Amylen  entstehen  und  Amyl- Essigsäureäther,  aus  welchem 
wieder  solcher  Amylalkohol,  wie  der  durch  Gahrung  ent- 
standene ist,  regenerirt  werden  konnte.  Endlich  entstanden 
bei  Einwirkung  von  benzoesaurem  Natron  unter  Znsatz  von 
Alkohol  etwas  Amylen,  Aether  C4H5O,  Aethyl-  und  Amyl- 
Benzoesäureäther,  u.  a. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  das  känstlich 
dargestellte  Amylenhydrat  sowohl  mit^  Sauerstoff-  als  mit 
Wasserstoffsäuren  eben  so  gut  Aether  bildet,  als  der  durch 
Gahrung  entstandene  Amylalkohol.  Die  Wasserstoffsäurenäther 
dieser  beiden  Alkohole  unterliegen  denselben  Zersetzungen. 
In  Berührung  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Salz  geben  sie 
gleicher  Mafsen  Amylen  und  eine  dem  Salz  entsprechende 
Aetherart:  nur  herrscht  bei  den  Aethern  des  künstlichen 
Alkohols  das  Amylen  mehr  vor,  während  es  bei  Anwendung 
der  Aether  des  durch  Gahrung  gebildeten  Alkohols  in  viel 
geringrerer  Menge  entsteht.  Das  ist  ein  gradweiser  Unter- 
schied  in  den  Reactionen,  und  nicht  eine  Verschiedenheit  im 
chemischen  Verhalten. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Resultate  bliebe  noch  übrig, 
den  mittelst  des  Kohlenwasserstoffs  C10H12  dargestellten  Al- 
kohol zu  untersuchen.  Der  Siedepunkt  des  Amyl- Chlor- 
wasserstoffsäureäthers CioHuCl,  welcher  aus  diesem  Kohlen- 
wasserstoff durch  Pelouze  und  Cahours  abgeleitet  wurde, 
zeigt,  dafs  derselbe  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  von 
dem  Kohlenwasserstoff  CioHio  abgeleiteten  ist;  er  nähert  sich 
im  Gegentheil  dem  Aether,  welchen  der  durch  Gahrung  ent- 
standene Alkohol  giebt*).  —    Ich   verdanke   es  Cahours, 


*)  Man   weifg   durch  Pastear's  Unteronchnngen »   dafs   der   durch 
Gahrung  entstandene  Amylalkohol  selbst  ein  Qemisohe  von  zwei 
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dafs  ich  die  vom  Kohlenwasserstoff  C12HU  abgeleitete  homo- 
loge Verbindung  CigHiaCl  (den  Caproyl  -  Chlorwasserstoff- 
saureather)  untersuchen  konnte.  Diese  Aetherart  gab  bei 
dem  Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  Caproylen  in  merk- 
licher Menge  und  eine  vorwaltende  Menge  CaproyNEssig- 
saureather,  dessen  Geruch  gleichzeitig  an  Birnen  und  an 
Steinöl  erinnerte.  Dieser  Chlorwasserstoffsäureälher  nähert 
sich  somit  dem  Amyl- Chlorwasserstoffsäureäther,  welcher 
sich  von  dem  durch  Gährung  entstandenen  Amylalkohol 
ableitet. 

Es  scheint  aus  diesen  Thatsachen  hervorzugehen,  dafs 
die  mittelst  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  dargestellten 
Alkohole,  bei  derselben  Zusammensetzung  und  bei  demselben 
chemischen  Verhalten  im  Allgemeinen,  doch  nicht  identisch 
sind.  Hier,  wie  in  einer  grofsen  Zahl  anderer  Fälle,  be- 
wahren die  Körper  von  derselben  Zusammensetzung,  die 
aber  durch  verschiedene  Reactionen  erhalten  sind,  gewisse 
Unterschiede,  welche  gleichsam  ein  Ursprungszeugnifs  ab- 
geben und  welche  um  so  deutlicher  hervortreten,  als  das 
Molecul  höherer  Ordnung  ist.  —  Es  ist  übrigens  noch  zu 
beachten,  dafs  man  sich  leicht  den  Uebergang  von  einem 
Alkohol ,  der  von  einem  Kohlenwasserstoff  C2nH2n  sib  ableitet, 
zu  dem  isomeren  Alkohol,  der  sich  von  einem  Kohlenwasser- 
stoff C)jnH2„4.2  ableitet,  und  umgekehrt  denken  kann.  In  der 
That  geben  diese  beiden  Alkohole  durch  Entziehen  der 
Elemente  des  Wassers  denselben  Kohlenwasserstoff  C2nH3n» 
Nun  kann  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  Brom  zu  C2nH2nBr^ 
vereinigt,  und  dann  kann,  nach  einem  von  mir  anderswo 
beschriebenen  atigemeinen  Verfahren,  das  Brom  durch  Was- 
serstoff ersetzt  und   so   der  Kohlenwasserstoff  C2nH2ii+8   er- 


isomeren  SubstanBen  üt,   deren  eine  BotationsTermögen   besitzt, 
die  andere  aber  nicht. 
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halten  werden.  Man  kann  somit  nach  Willkär  von  einem 
Kohlenwasserstoff  zum  anderen  und  folglich  auch  von  einem 
Alkohol  zu  dem  damit  isomeren  übergehen. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  jdes  Piperidins; 
von  Theodor  Wertheim  *). 


I. 

Bei  der  nicht  sehr  beträchtlichen  Ausbeute  an  reinem 
krystallisirtem  Fiperin ,  welche  die  gewöhnliche  Behandlung 
des  weingeistigen  Auszuges  von  schwarzem  oder  weifsem 
Pfeffersamen  im  günstigsten  Falle  giebt,  würden  ausfuhrliche 
Reactionsstudien  über  das  Piperidin  um  so  kostspieliger  sein, 
da  das  Piperin  bei  seiner  Zersetzung  durch  Alkalien  kaum 
mehr  als  den  vierten  Theil  jeines  Gewichtes  an  reinem 
Piperidin  liefern  könnte.  Allein  es  ist  glücklicher  Weise 
überflüssig,  der  Darstellung  des  Piperidins  jene  des  Piperins 
vorausgehen  zu  lassen. 

Unterwirft  man  nämlich  den  alkoholischen  Auszug  des 
Pfeffersamens  unmittelbar  der  Destillation  unter  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Aetzkali,  so  wird  sofort  die  ganze  Menge 
an  Fiperin,  die  in  dem  Pfeffersamen  enthalten  ist,  unter  Bil- 
dung einer  entsprechenden  Menge  von  Piperidin  zersetzt  und 
man  erhält,  indem  man  den  Weingeist  beinahe  vollständig 
abdestillirt  und  hierauf  die  Destillation  unter  Zusatz  von 
Wasser  noch  einige  Zeit  fortsetzt,  ein  nahezu  farbloses,  stark 


*)  Ans  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie  vom  Verfasser 
mitgetheilt. 
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alkalisch  reagirendes  Destillat,  welches  neben  dem  entstan- 
denen Piperidin  und  einer  sehr  beträchtlichen  Menge  von 
Ammoniak  nur  noch  eine  kleine  Menge  von  ätherischem 
PfefTeröl  enthält.  Sättigt  man  nun  die  überdestillirte  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  dampft  sie  hier- 
auf im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  bleibt  eine  nur 
wenig  gefärbte  Salzmasse  zurück,  aus  welcher  absoluter 
Weingeist,  in  geeigneter  Quantität  zugesetzt,  das  Piperidin- 
salz  mit  Leichtigkeit  aufnimmt,  während  er  das  Ammoniaksalz 
gröfstentheils  ungelöst  zurückläfst.  Die  weingeistige  Lösung 
des  Piperidinsalzes  wird  alsdann  im  Wasserbade  eingedampft. 
Der  trockene  Salzrückstand  erscheint  nun  von  adhäriren- 
dem  Pfefferöl  gelb  bis  braungelb  gefärbt.  Man  befreit  ihn 
von  dem  gröfsten  Theil  dieser  Verunreinigung,  indem  man  ihn 
in  möglichst  wenig  Wasser  auflöst  und  die  concentrirte  wäs- 
serige Lösung  auf  ein  mit  Wasser  benetztes  Filtrum  bringt. 
Der  kleine  Rückhalt  an  Pfefferöl,  der  in  die  filtrirte  Flüssig- 
keit folgt,  wird  endlich  dadurch  beseitigt,  dafs  man  die  Lö- 
sung unter  mehrmaliger  Erncyierung  des  Wassers  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  schliefslich  zur  Trockne  bringt.  Sobald 
hierbei  der  Geruch  nach  Pfefferöl  vollkommen  verschwunden 
ist,  wird  das  Piperidinsalz  neuerdings  in  Wasser  gelöst,  die 
Basis  durch  Zusatz  von  Aetzkali  abgeschieden  und  die  von 
der  alkalischen  Flüssigkeit  abgehobene  ölartige  Schichte  der 
Rectification  unterworfen. 

50  Pfund  Wiener  Gewicht  ==  28  Kilogramm  schwarzer 
und  weifser  Pfeffersamen,  die  zu  gleichen  TheUen  gemischt 
waren ,  gaben  auf  die  angeführte  Weise  behandelt  nicht 
weniger  als  20  Loth  =  350  Gramm  reines  Piperidin. 

Die  unerwarteten  Resultate,  welche  mir  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Coniin  vor  Kurzem  ergeben 
hatte^  bestimmten  mich,  das  Piperidin  derselben  Reaction  zu 
unterziehen ;  ich  ward  hierbei  vorzüglich  durch  die  Erwägung 


^^ 
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geleitet,  dafs  das  Piperidin,  wie  uns  die  Untersuchung-  von 
A.  Cahours  gelehrt  hat,  gleich  dem  Coniin  eine  Imidbase 
ist.  —  Die  erwähnte  Arbeit  von  Cahours*)  bestärkte  mich 
aber  auch  noch  aus  einem  specielleren  Grunde  in  diesem 
Vorhaben.  Dieser  berühmte  Chemiker  theilt  nehmlich  in 
der  angefahrten  Abhandlung  mit,  dafs  das  Piperidin  von  sal- 
petriger Säure  unter  Bildung  eines  aromatisch  riechenden 
schweren  Liquidums  zersetzt  werde.  Meine  Vermuthung,  dafe 
das  Piperidin  in  seinem  Verhalten  gegen  die  salpetrige  Säure 
vielleicht  eine  sehr  weit  gehende  Analogie  mit  dem  Coniin 
darbieten  werde,  schien  durch  diese  Notiz  fast  im  Vorhinein 
gerechtfertigt  zu  werden. 

Gleichwohl  ervnes  sich  diese  Voraussetzung  trotz  der 
gröfsten  äufseren  Aehnlichkeit  im  Verlaufe  der  ganzen  Reac- 
tion  sehr  bald  als  unbegründet.  Der  Körper,  welcher  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin  ge- 
bildet wird,  steht  vielmehr  in  einer  ungleich  einfacheren  und 
ursprünglicheren  Beziehung  zum  Piperidin,  als  das  Azocony- 
drin  zum  Coniin.  —  Zum  Zwecke  seiner  Darstellung  in 
gröfserem  Mafsstabe  blieb  ich  nach  mancherlei  Versuchen 
bei  folgendem  Verfahren  stehen. 

Das  Eölbchen,  welches  zur  Aufnahme  des  Piperidins  be- 
stimmt ist,  wird  zwischen  zwei  leere  Kölbchen  von  derselben 
Gröfse  eingeschaltet.  Das  innere  Kölbchen  dient  zur  Auf- 
nahme der  Flüssigkeit  im  Falle  des  Zurücksteigens ,  das 
äufsere  zu  ihrer  Aufnahme  im  Falle  des  Ueberschäumens. 
Diese  Vorsicht  erscheint  bei  dem  energischen  Characler  der 
Reaction  dringend  angezeigt.  Eben  defshalb  leitet  man  auch 
die  Entwickelung  der  salpetrigen  Säure  besonders  im  Anfange 
ziemlich   langsam  und   läfst   ferner   die  Entwickelungsröhre 


*)  Ann.  de  chimie  et  de  physiqae  [3]  XXXVIII,  76  (vgl.  diese  Annalen 
LXXXIV,  342;  d.  Ä.)- 
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nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  sondern  einige  Linien 
aber  der  Oberfläche  derselben  münden.  —  Nimmt  dann  auch 
in  dem  Mafse,  als  sich  die  Flüssigkeit  dem  Sättigungspunkte 
nähert,  das  Volum  derselben  zu,  so  dafs  das  Niveau  derselben 
endlich  über  die  Mündung  der  Gasentwickelungsröhre  em* 
porsteigt,  so  ist  doch  dann  bereits  das  stürmischste  Stadium 
der  Reaction  vorüber  und  eine  allzu  starke  Erwärmung  kaum 
mehr  zu  besorgen.  Um  diese  jedoch  unter  allen  Umständen 
mit  Sicherheit  zu  verhüten,  hält  man  während  der  ganzen 
Dauer  der  Operation  kaltes  Wasser  zur  Abkühlung  des  mitt- 
leren und  äufseren  Kölbchens  bereit. 

Während  der  Sättigung  des  Piperidins  mit  salpetriger 
Säure  treten  allmälig  dieselben  Farben  Veränderungen  der 
Flüssigkeit  ein,  die  ich  auch  bei  der  gleichen  Behandlung 
desConiins  bemerkt  hatte,  und  sobald  die  vollständige  Sättigung 
erreicht  ist,  hat  sie  ebenfalls  eine  dunkel  smaragdgrüne  Farbe 
angenommen.  Entfernt  man  alsdann  den  Ueberschufs  mecha* 
nisch  absorbirter  salpetriger  Säure,  indem  man  mehrere 
Stunden  hindurch  und  schliefslich  bei  30  bis  40^  C.  einen 
Strom  von  Kohlensäure  hindurchleitet,  so  bleibt  zuletzt  eine 
hellweingelbe  Flüssigkeit  von  ölartiger  Gonsistenz  und  ste- 
chend saurem,  aber  zugleich  aromatischem  Gerüche  zurück. 
30  Gramme  angewendetes  Piperidin  hinterliefsen  bei  einem 
solchen  Versuche  etwas  mehr  als  51  Gramme  dieser  Flüs- 
sigkeit. 

Die  weitere  Behandlung  derselben  zum  Zwecke  der 
Reindarstellung  ihres  Hauptbestandtheiles  wurde  sodann  bei 
verschiedenen  Proben  in  etwas  verschiedener  Weise  aus- 
geführt, 

a)  Die  stark  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  ihrem  gleichen 
Volum  Wasser  versetzt  und  hierauf  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung tropfenweise  concentrirte  Kalilauge  bis  zur  Sättigung 
hinzugefügt;  hierbei  schied  sich  ein  aromatisch  riechender, 
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ölartiger  Körper  von  dunkel  gelbrother  Farbe  in  grofser 
Menge  aus.  Die  auf  der  concentrirten  Kalilösung  schwim- 
mende Oelschichte  wurde  nun  mittelst  der  Pipette  abgehoben, 
mit  ihrem  doppelten  Volum  sehr  verdünnter  Salzsaure  an- 
haltend geschüttelt  und,  nachdem  sie  sich  unter  der  sauren 
Flüssigkeit  wieder  klar  abgesetzt  hatte,  für  sich  gesammelt 
and  über  basischem  Chlorcalcium  getrocknet.  Der  vollstän- 
dig getrocknete  Körper  wurde  nun  unterhalb  seines  Siede* 
Punktes  bei  160  bis  180^  C.  im  Oelbade  destillirt  und  das 
bfaifsgelb  gefärbte  Destillat,  da  es  eine  sehr  geringe  alka- 
hsche  Reaction  zeigte,  mit  einer  kldnen  Quantität  Wasser, 
zu  dem  ein  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  gesetzt  worden 
war,  anhaltend  geschüttelt  und  schliefslich  neuerdings  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Die  weiter  i|nten  mit  1  und  2  be- 
zeichneten Analysen  wurden  mit  Substanz  von  dieser  Be- 
reitung ausgeführt. 

b)  Bei  einer  zweiten  Parthie  wurde,  nachdem  das  von 
der  Aetzkalilösung  abgehobene  ölartige  Product  unter  Zusatz 
von  sehr  wenig  Wasser  anhaltend  mit  glasiger  Phosphorsäure 
geschüttelt  worden  war,  die  Rectification  im  Wasserstoffstrome 
bei  150  bis  170^  C.  vorgenommen.  Die  unter  3  angeführte 
Analyse  wurde  mit  Substanz  von  dieser  Bereitung  ausge- 
führt. —  Ein  Theil  des  so  dargestellten  Productes  wurde 
aber  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Wasser  in  wässerige  Lösung  übergeführt  und  aus 
derselben  neuerdings  durch  Zusatz  von  Kochsalz  abgeschie- 
den. Das  von  der  concentrirten  Kochsalzlösung  abgehobene 
Gel  wurde  sodann  abermals  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Analyse  4  wurde  mit 
Substanz  von  dieser  Bereitung  vorgenommen. 

c)  Eine  dritte  Parthie  endlich  wurde  wie  die  erste  be- 
handelt, nur  dafs  die  von  der  Kalilösung  abgehobene  ölartige 
Flüssigkeit  sogleich   mit  glasiger  Phosphorsäure  geschüttelt 
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und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlorcalcium  im  Kohlensäurestrom  bei  160^  C.  rectificirt 
wurde. 

Die  Analyse  5  wurde  an  Substanz  von  dieser  letzten 
Bereitung  ausgeführt. 

DaS'  vollkommen  reine  Product  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften : 

Es  ist  blafs  weingelb  gefärbt  und  riecht  unangenehm 
aromatisch ;  der  Geruch  hat  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit 
mit  dem  des  Azoconydrins ;  sein  Geschmack  ist  brennend  ge- 
würzhaft  und  hintennach  ein  wenig  bitter;  es  zeigt  weder 
eine  saure  noch  eine  alkalische  Reaction;  es  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  beträchlich  löslicher  in  verdünnten  Säuren, 
äufserst  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure,  so  wie  des- 
gleichen in  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure; 
aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  wird  es, 
wenn  möglichst  wenig  Säure  zur  Auflösung  angewendet 
wurde,  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gröfstentbeils  aus- 
geschieden; ebenso  scheidet  es  Kochsalz  aus  der  wässerigen 
Lösung  ab.  Dafs  es  aus  seinen  sauren  Lösungen  durch  Zu- 
satz von  Aetzkali  abgeschieden  wird,  geht  schon  aus  der 
Bereitungsweise  hervor.  Das  specifische  Gewicht  dieses 
Körpers  wurde  bei  15,5^  C.  =  1,0659  gefunden.  Erhitzt 
man  ihn  in  einem  Oelbade  auf  160  bis  180^  C,  so  verflüch- 
tigt er  sich  ziemlich  rasch,  ohne  sich  dabei  zu  verändern. 
Steigert  man  die  Temperatur  auf  200^  C,  so  wird  bei  unver- 
änderter Färbung  des  Destillates  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
weit  dunkler ;  doch  geht  der  ölartige  Körper  auch  bei  dieser 
Temperatur  beinahe  bis  auf  den  letzten  Tropfen  unzersetzt 
über.  Bei  240^  endlich  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  kochen, 
wird  aber  dabei-  tief  braunroth  und  nimmt  zugleich  einen 
veränderten  Geruch  und  eine  merklich  alkalische  Reaction 
an ;  die  hierbei  stattfindende  Zersetzung  geht  jedoch  offenbar 
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nur  sehr  allmälig  vor  sich ;  denn  selbst  nach  längerem  Kochen 
genügt  ein  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Zusatz  von  Salz- 
säure, um  die  alkalische  Reaction  und  mit  ihr  zugleich  den 
veränderten  Geruch  wieder  völlig  zu  beseitigen. 

Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.     0,3169  Substanz  gaben   mittelst  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas 
verbrannt  0,6117  Kohlensäure  und  0,2580  Wasser. 

II.     0,3178   Substanz   gaben   in   derselben  Weise   verbrannt  0,6087 
Kohlensäure  und  0,2562  Wasser. 

III.     0,3793    Substanz   gaben  in  derselben  Weise   verbrannt  0,7255 
Kohlensäure  und  0,3137  Wasser. 

ly.     0,3270  Substanz  gaben   mittelst  chromsauren   Bleiozydes   ver- 
brannt 0,6285  Kohlensäure  und  0,2652  Wasser. 

V.     0,3724   Substanz    gaben  in   derselben  Weise   verbrannt  0,7105 
Kohlensäure  und  0,2940  Wasser. 

Endlich    ergab   die   nach    der    Gottlieb  ^schen    Methode    mit   der 

Substanz  der  IV.  Verbrennung  ausgeführte  Stickstoffbe- 
stimmnng  in  10,96  CC.  des  Gemenges  voii  Kohlensäure 
und  Stickstoff  1,84  €C.  Stickstoff,  d.  i.  auf  52,42  Ge- 
wichtstheile  Kohlenstoff  24,51  Gewichtstheile  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehenden  procentischen 
Werthen.  ' 


Gefunden 

R  A1*A  o\l  T1 A^ 

c 

I. 
52,64 

II. 
52,65 

ITI. 
•    52,17 

IV. 
52,42 

V. 

52,03 

52,63 

H 

9,04 

8,96 

9,11 

9,01 

8,77 

8,77 

N 

— 

— 

— 

24,51 

— 

24,56 

O 

— 

— 

14,06 

— 

14,04 

100,00  •         100,00. 

Die  neben  an  gestellte  Berechnung  ergiebt  aber  als  ein- 
fachsten Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  untersuchten 
Körpers  die  Formel :  CsHioNgO,  welche  durch  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  controlirt  und  bestätigt  wurde. 

Zu  diesem  Zwecke  wandte  ich  dasselbe  Verfahren  an, 
dessen  ich  mich  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Azo- 
conydrins  (siehe  Band  CXXIU,  S.  173  dieser  Annalen)  bedient 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.    1.  Heft.  6 
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hat^e,  D^e  Qestiromung  wurde  l>ei  190^  C.  unter  B^is^hung 
von  beiläufig  2V2  Volumen  atmosphäri&^er  Luft  auf  1  Volum 
Daoipf  ausgeführt.    Dieselbe  ergab  folgende  Werthe  : 

1.  Angewendete  Menge  Substanz  :  0,0515. 

2.  Beobachtete  Capillardepression  :  6,5  MM. 

3.  Wägungen  vor  der  Erwärmung  : 

a.  Gewichtsthermometer  mit  Quecksilber         .         836,0965 

„  „  leer    ....  35,5585 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  enthaltenen 

Quecksilbers 800,5380 

b.  Substanzröhre  mit  Quecksilber  .         .        805,3397 

„  „      leer       .....  35,9115 

Gewicht   des    in    der    Substanzröbre    enthaltenen 

Quecksilbers 769,4282 

c.  Substanzröhre    mit  Quecksilber  und   atmo- 
sphdriachei;  Luft      .             ....        461,2990 
Subs^n^röhre  leer 35,9115 

Gewicht  des  in.  der  Substanzröbre  nach  Einbrin- 
gung der  L]i}ft  gebliebenen  Quecksilbexs.     i,        425,3875 

4.  Bestimmung  der  NiTcanstände  nach  Einbringung  der    atmo- 

^pbäriscl^en.  Luft  : 

Inneres  Niveau  75,90 

Aeufseres  Niveau  65,50 

Differenz  10,40~MM. 

Barometerstand  =  733,3  (corrigirt) ;  Temperatur  =  13®  C. 

I Höchste  Temperatur    des  Dampfes':   190<>  C.  =   187,4  Luft>- 
thermometer. 
Barometerstand  im.  lotsten  Momente   der  Erwärmung  : 
783,1  MM.  (corrjgirt). 

6.     Wägungen  nach  der  Erwärmung  : 

a.  Geydchtsthermometer  mit  Quecksilber         .         814,6525 

„  „  leer  .         .         .  35,5585 

Gewicht    des  im  Gewichtftthermometer   zurückge- 
bliebenen Quecksilbers         .        .        .         ,        779,0940 

b.  Substaezröfare  mit  dem  rückständigen.  Queck- 
silber   ,  69,5490 

Substanzröbre  leer 35,9115 

Gewicht   des   in    der    Substanzröhre   gebliebenen 

Quecksilbers 3d,6375. 
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Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich,  wenn  die  Tension  des 
Quecksilberdampfes  bei  187,4^  Luftthermometer  =  13,84  MM. 
und  der  Rauminhalt  des  Quecksilbers  bei  der  genannten 
Temperatur  =  1,0344  gesetzt  wird ,  die  Dampfdichte  der 
untersuchten  Substanz  =  4,04.  Nimmt  man  aber  im  Aequi- 
valent  des  untersuchten  Körpers  4  Volumina  an,  so  führt  das 
erhaltene  Resultat  für  denselben  zu  der  weiter  oben  aufge- 
stellten Formel;  denn  die  hiernach  berechnete  Dampfdichte 
ist  =  3,94  ♦). 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  GsHioN^O  mit  der  For- 
mel des  Piperidins  :  €^iiN,  so  ergiebt  sich  nachstehendes 
höchst  einfaches  Schema  seiner  Entstehung^ : 

Die  Bildung  der  Salpetersäure,  die  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin  gleichfalls  in  reich- 
licher Menge  entsteht,   erklärt  sich  alsdann   ats   secundäre 


t  *)  In  der  weiter  oben   citirten  Abhandlung    Über  das  Coniin  wurde 

die  dieovetüidke  Damp£äich4e  des  Conylana  =»  3,5^  angegeben ; 
allein  bei  der  Aufstellung  dieser  Zahl  ist  ein  Rechnungsfehler 
unterlaufen,  denn  die  theoretische  Dampfdichte  des  Conylens  ist 
^  3,80. 

Vergleicht  mas  nach  dieser  Berichtigung;  die  gefundene» 
Dampfdichten  des  Conylens,  des  Azoconydrins  und  der  in  Rede 
stehenden  Substanz  mit  der  berechneten  ,  so  stellt  sich  überall 
eine  sehr  prftcise  Ueberein Stimmung'  heraus.  Obgleich  man  dem- 
nach nicht  bezweifeln  kann ,  dafs  die  hier  in  Anwendung  ge^ 
brachte  Methode  auch  schon  nach  den  bis  jetzt  von  mir  einge- 
haltenen Hodalit&ten  der  Ausführung  sehr  brauchbare  Resultate 
SU  liefern  vermag,  so  scheint  es  mir  doch  für  ihre  gröfsere 
Sicherheit  zweckmAfsig,  den  bis  zur  Stunde  gebrauchten  Glas- 
ballon durch  ein  Eisenblecbgefftfs  von  geeigneter  Form  zu  er- 
setzen. Ich  werde  daher  demnächst  daran  gehen,  eine  gröfsere 
Reihe  deia^ger  Bestimmungen  in  einem  solchen  Blechgefttfse 
vorzunehmen,  und  alsdann  zugleich  mit  den  Resultaten  derselben 
auch  noch  jene  Details  der  Ausführung  mittheilen,  welche  sich 
auf  die  B'eimischung  von  permanenten  Gasen  zu  den  zu  unter- 
aufihenden  Dämpfen  beziehen« 

6* 
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Reaction  zwischen  dem  entstandenen  Wasser  und  der  damit 
in  Berührung  kommenden  salpetrigen  Säure.  Zieht  man  es 
aber  vor,,  den  Gesammteffect  der  in  Rede  stehenden  Reaction 
mittelst  eines  einzigen  Schema's  zu  veranschaulichen,  so  ge- 
langt man  zu  dem  Ausdrucke  : 

OßHiiN  +  2(N,08)  =  CgHioNjO  +  NOgH  +2  NO. 

Fafst  man  das  zuerst  gegebene  Schema  etwas  schärfer 
ins  Auge,  so  stellt  sich  sofort  die  Möglichkeit  einer  Beziehung 
zwischen  den  beiden  Körpern  heraus,  die,  so  auffallend  sie 
von  vornherein  auch  erscheinen  mag,  gleichwohl  ihre  Be- 
stätigung durch  entscheidende  Thatsachen  fand.  Man  braucht 
sich  nämlich  nur  das  Eine  Aeqnivalent  vertretbaren  Wasser- 
stoffes, welches  das  Piperidinmolecül  noch  enthält,  durch  NO 
vertreten  zu  denken,  um  die  Forndel  des  neuen  Körpers  zu 
erhalten. 

In  der  That  kann  man  in  der  unmittelbarsten  Weise  das 
Molecül  N0  dieses  Körpers  wieder  durch  H  ersetzen  und 
so  aus  demselben  Piperidin  regeneriren.  Die  beiden  Metho- 
den, nach  welchen  ich  dieses  Resultat  erreichte,  sind  die  fol- 
genden. 

1.  Löst  man  den  neuen  Körper  in  mäfsig  verdünnter 
Salzsäure  auf  und  wirft  in  diese  Mischung  granulirtes  Zink, 
so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  in  bedeutendem  Grade,  ohne 
dafs  eine  Spur  von  Wasserstoffentwickelung  stattfände.  Dabei 
verschwindet  die  saure  Reaction  des  Gemisches  nach  einiger 
Zeit  bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückhalt.  Bringt  man  nun 
neuerdings  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  wieder- 
holt sich  der  ganze  Vorgang  genau  in  der  geschilderten 
Weise  und  es  tritt  nicht  eher  Wasserstoffentwickelung  ein, 
bevor  nicht  der  aromatische  Geruch  der  Mischung  nahezu 
vollständig  verschwunden  ist.  —  Die  von  dem  ungelöst  ge- 
bliebenen metallischen  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun 
eine  reichliche  Menge  Zink  aufgelöst.    Uebersättigt  man  sie 
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mit  Aetzkali,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  alka- 
lischen Lösung  ölartiges  Piperidin  in  bedeutender  Quantität 
ans;  versetzt  man  die  vom  ungelösten  Zink  abfiltrirte,  stark 
saure  Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Platin- 
chlorid^  so  fällt  sofort  ein  schwerer,  hellorangegelber,  körnig- 
krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag 
zeigt,  nachdem  er  mit  Weingeist  sorgfältig  gewaschen  und 
bei  100^  C.  getrocknet  worden  ist,  folgendes  Verhallen. 

Er  läfst  beim  Glühen  im  Platintiegel  keine  Spur  von 
Verkohlung  wahrnehmen ,  sondern  entwickelt  hierbei  blofs 
Salzsäuregas  und  Salmiakdämpfe;  mittelst  concentrirter  Kali- 
lauge zersetzt  verbreitet  er  den  Geruch  von  reinem  Ammo- 
niak. Obwohl  ich  nach  diesem  Verhalten  überzeugt  sein 
mufste,  dafs  der  erhaltene  Niederschlag  aus  reinem  Platin- 
salmiak bestehe,  so  führte  ich  doch  die  Atomgewichtsbe- 
stimmung aus;   dieselbe  ergab  folgende  Ziffern  : 

0,7375    Substanz    hmterliefsen     beim    Glühen    0,3200    metallisches 
Platin. 

Hiernach  ist  der  procentische  Gehalt  an  Platin  in  dem 
untersuchten  Doppelsalze  =  43,39;  nun  verlangt  zwar  die 
Rechnung  für  den  Platinsalmiak  44,29  und  es  stellt  sich 
somit  eine  Differenz  von  Vio  pC.  Platin  zwischen  dem  Ver- 
suche und  der  Rechnung  heraus;  da  aber  hier  der  Platin- 
salmiak aus  einer  Flüssigkeit  gefällt  wurde,  welche  Piperidin- 
platinchlorid  in  grofser  Quantität  enthielt,  so  darf  wohl  diese 
Differenz  ohne  weitere  Controle  einer  geringen  Beimengung 
von  mitgefälltem  Piperidinplatinsalz  zugeschrieben  werden. 

Um  das  letztgenannte  Platinsalz  aus  der  sauren  wässe- 
rigen Lösung  zu  gewinnen,  wurde  dieselbe  bei  sehr  gelinder 
Wärme  bis  auf  ein  geringes  Volum  abgedunstet,  von  der 
kleinen  Menge  nachträglich  ausgeschiedenen  Platinsalmiaks 
abermals  abfiltrirt,  hierauf  durch  Zusatz  von  Aetzkali  im 
Ueberschusse   unter   sorgfältiger  Abkühlung    zersetzt,    und 
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endlich  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Aether  übergössen  und 
anhaltend  geschüttelt.  Die  klar  abgeschiedene  ätherische 
Schichte  wurde  sodann  mittelst  der  Pipette  abgehoben  und 
der  Destillation  unterworfen.  Das  übergegangene  ätherische 
Destillat,  besonders  die  später  übergegangenen  Parthien  des- 
selben, zeigten  eine  stark  alkalische  Reaction,  und  die  geringe 
Menge  rückständiger  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  im  Retörtchen  enthalten  war,  bot  den  charac- 
teristischen  Geruch  des  Piperidins  im  höchsten  Grade  dar. 
Die  Destillation  wurde  nunmehr  im  Wasserbade  bei  100"  C. 
fortgesetzt,  so  lange  etwas  überging,  und  hierauf  das  Destillat 
so  genau  als  möglich  mit  Salzsäure  gesättigt;  die  neutrale 
Flüssigkeit  wurde  alsdann,  um  eine  kleine  Quantität  unzer- 
setzt  gebliebener  aromatischer  Substanz  zu  entfernen,  unter 
mehrmaligem  Zusatz  von  Wasser  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht,  der  trockene  Salzrückstand  in  einem  grofsen  lieber- 
Schusse  von  Weingeist  und  Aether  gelöst  und  mittelst  wein- 
geistiger Lösung  von  Platinchlorid  gefällt.  Hierdurch  vnirde 
ein  goldgelber,  aus  haarförmig  verfilzten  Krystallnädelchen 
bestehender  Niederschlag  in  bedeutender  Menge  erhalten, 
der  mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen  und  bei  100^  C. 
getrocknet  nachstehendes  Verhalten  darbot. 

Eine  sehr  kleine  Quantität  desselben  zersetzte  sich  beim 
Glühen  auf  dem  Platinbleche  unter  starkem  Aufblähen  und 
entsprechender  Verkohlung;  hierbei  verbreitete  sich  der 
höchst  characteristische  Geruch  der  Zersetzungsproducte  des 
Piperidinplatinchlorides.  Die  Atomgewichsbestimmung  ergab 
folgendes  Resultat  : 

0,5370   Substanz   hinttirUefsen   beim   Glühen    0,1805   metaUisches 
Platin. 

Es  wurden  mithin  33,61  pC.  Platin  gefunden,  während 
die  Rechnung  für  Piperidinplatinchlorid  33,96  pC.  ffirdert 
Es  kann  somit  kein  Zweifel  besteben ,  dafs  das  untersuchte 
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Platiiidot)p6bial2  Piperidinplatitichlorid  tst,  tttA  die  EirtHvirkung 
des  im  Entstehungszustande  bifefindlichen  Wasserstoffs  auf  das 
Molecül  €f5HioN20  besteht  offenbar  darin,  dafs  derselbie  unf^r 
Einem  an  die  Stelli^  von  NO  tritt  und  letzteres  iii  Ammoniak 
überfiährt. 


NO 


In  +   6  H  =  ^»^gJN  +  H3N  +  H,0. 


Demgemafs  mufs  die  aromatische  Substanz,  die  durch  die 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin  erhalten 
wird,  als  Piperidin  betrachtet  werden,  in  welchem  das  Eine 
Aequivalent  vertretbarst!  Wasserstoffs  durch  das  einatomige 
Radical  der  salpetrigen  Säure  NO  ersetzt  worden  ist,  und 
sie  erhält  hiemach  den  Namen  :  Stickoxydpiperidin  oder 
wenn  man  für  dieses  Radical  die  von  Weltzien  vorge- 
schlagene Bezeichnung  Nitroan/l  gebrauchen  will,  den  Namen  : 
Nitroxylpiperidin. 

2.  Nicht  blofs  Wasserstoff  im  Entstehüiigszustande  ver- 
mag die  Rückbildung  von  Piperidin  aus  dem  Stickoxydpipe- 
ridin zu  bewirken.  Läfst  man  Chlorwasserstoffgas  bei  100^  C. 
auf  Stickoxydpiperidin  einwirken,  so  findet  diese  Regeneration 
ebenfalls  in  vollständiger  Weise  statt.  Um  den  Verlauf  dieser 
Reaction  genauer  zu  ermitteln,  wurden  nach  den  entsprechen- 
den Vorversuchen  nachfolgende  Versuche  angestellt  : 

a.  Beiläufig  12  6rm.  reines  Stickoxydpiperidin  wurden 
in  einem  Kölbchen  12  Stunden  hindurch  mit  Salzsäuregas 
behandelt.  Hierbei  erstarrte  die  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  unter  nierklicher  Erwärmung  zu  einem  farblosen  J(ry- 
statlbrei,  der  nach  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Ghlor-^ 
wasserstoffgases  sich  wieder  vollständig  verflüssigte.  Als 
aber  hierauf  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoffgas das  Kölbchen  im  Wasserbade  auf  100^  C.  erwärmt 
wurde,  entwickelte  sich  gelb  gefärbtes  Gas  in  reichlicher 
Menge,  während  der  flüssige  Inhalt   des  Kölbchens  neuer- 
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dings  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  Krystallmasse 
wurde  hierauf  in  Weingeist  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  der  schwach  gelb 
gefärbte  trockene  Salzrückstand  so  lange  mit  wasserfreiem 
Aether,  worin  er  nur  wenig  löslich  ist,  gewaschen,  als  der 
ablaufende  Aether  noch  eine  gelbliche  Färbung  zeigte.  Auf 
diese  Weise  wurde  eine  vollkommen  farblose  Krystallmasse 
erhalten,  die  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet  bei 
der  Elementaranalyse  folgende  Resultate  gab  : 

I.     0,5307   Substanz  gaben  mit    cbromsaurem   Bleioxyd  verbrannt 
0,9669  Kohlensäare  und  0,4815  Wasser. 

II.     1,1080  Substanz  gaben    in  weingeistiger   Lösung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gefällt  1,3081  Chlorsilber. 

III.     0,8415  Substanz    gaben   in  derselben  Weise  behandelt   0,9895 
Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehendem  procentischem 
Ansätze  : 

Berechnet 
II. 

—  49,38 

—  9,88 

—  11,52 
28,92                                    29,22 

100,00  100,00. 

Die  beigesetzte  Berechnung  repräsentirt  aber  die  Zu- 
sammensetzung des  chlorwasserstoffsauren  Piperidins. 

b.  Nachdem  solchergestalt  die  Wiederherstellung  von 
Piperidin  durch  Zersetzung  der  nitroxylirten  Substanz  mittelst 
Salzsäuregas  erwiesen  war,  erübrigte  noch  die  Untersuchung 
des  gelbgefärbten  Gases,  dessen  Entstehung  weiter  oben  an- 
gegeben wurde.  Ich  dachte  von  vorneherein  an  chlorsalpet- 
rige Säure;  denn  für  die  Bildung  dieses  Gases  neben  dem 
salzsauren  Piperidin  liefs  sich  folgendes  höchst  einfache 
Schema  aufstellen  : 

GftHioNgö  +  2  HCl  =  ejHuN .  HCl  +  NOCl. 


Gefunden 

c 

49,69 

H 

10,08 

N 

11,02 

Cl 

29,21 
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Um  nun  diese  Voraussetzung  zu  prüfen,  stellte  ich  fol- 
gende Versuche  an  : 

/.  0,9000  Grm.  Stickstoffpiperidin  wurden,  in  ein  dünn- 
wandiges Glaskügelchen  eingeschlossen,  in  eine  Glasröhre 
von  nahezu  130  CC.  Rauminhalt  gebracht,  die  hierauf  an 
beiden  Enden  ert^  ausgezogen  wurde.  In  die  so  vorbereitete 
Röhre  wurde  sodann  längere  Zeit  hindurch  ein  rascher  Strom 
von  vollkommen  trockenem  Salzsäuregas  eingeleitet  und  nach- 
dem alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  war,  die  Abschmel- 
zung  an  beiden  Enden  ausgeführt.  In  der  hermetisch  ver- 
schlossenen Glasröhre  wurde  nun  das  dünnwandige  Glas- 
kügelchen durch  Schütteln  zerbrochen  und  dieselbe  hierauf 
im  Wasserbade  auf  100^  C.  erwärmt  und  mehrere  Stunden 
hindurch  bei  dieser  Temperatur  erhalten. 

Die  Glasröhre  war  jetzt  mit  einem  dunkercilronengelben 
Gas  gefüllt,   dessen  Chlorgehalt  beim  Hindurchleiten   durch 
{      eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  reichliche 
t      Fällung  von  Chlorsilber  bewirkte. 

Da  nun  bei  diesem  Versuche  der  Rauminhalt  der  Röhre 
und  die  Gewichtsmenge  des  Stickoxydpiperidins  so  bemessen 
waren,  dafs  das  vorhandene  Salzsäuregas  mit  einem  sehr 
grofsen  Ueberschusse  von  Stickoxydpiperidin  zusammenkam, 
so  konnte  man  sich  überzeugt  halten,  dafs  jedenfalls  die 
ganze  in  der  Röhre  eingeschlossene  Menge  des  Salzsäure- 
gases im  Sinne  der  stattfindenden  Reaction   verbraucht  wor- 

« 

den  sein  müsse  und  dafs  folglich  der  reichliche  Chlorgehalt 
des  rückständigen  Gases  *)  in  keinem  Falle  von  einem  Rück- 
halt an  Salzsäuregas  herrühren  könne. 


*)  Bei  einer  annähernden  quantitativen  Bestimmung  wurde  derselbe 
=  45  pC.  vom  gesammten  Chlorgehalt  des  in  die  Röhre  ge- 
hrachten  Salzsänregases  gefunden.  Die  Berechnung  nach  dem 
oben  aufgestellten  Schema  fordert  50  pO. 
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2.  um  ferner  zu  sehen  in  wie  weit  Volummenge  und 
Verhalten  des  rückständigen  Gases  mit  dem  oben  aufgestellten 
Schema  im  Einklänge  stehen,  wurde  in  eine  Glasröhre  von 
beiläufig  120  CG.  Rauminhalt  ein  dünnwandiges  Glaskugel- 
chen mit  einem  Ueberschusse  von  Stickoxydpiperidin  einge- 
bracht, dieselbe  sodann  an  dem  einen  Ende,  wie  bei  dem 
früheren  Versuche,  an  dem  anderen  Ende  aber  zu  einem 
nahezu  1  MM.  weiten  und  400  MM.  langen  Gapillarrohre  aus- 
gezogen und  schliefslich  mit  Chlorwasserstoffgas  gefällt,  zu- 
geschmolzen und  im  Wasserbade  auf  100^  C.  erwärmt.  Nach 
abgelaufener  Reaction  wurde  dann  bei  senkrechter  Einstellung 
die  Spitze  der  Gapillarrohre  unter  Quecksilber  geöffnet.  Das 
Quecksilber  stieg  augenblicklich  nahe  bis  zum  oberen  Ende 
der  Gapillarrohre  und  nahm  daselbst  nach  ganz  kurzer  Zeit 
einen  bleibenden  Stand  von  376  MM.  bei  733,5  MM.  Barome- 
terstand und  17^  C.  Temperatur  an.  Leider  war  bei  diesem 
Versuche  aus  Versehen  verabsäumt  worden,  auch  den  Baro- 
meterstand und  die  Temperatur  des  Locales  im  Momente  des 
Zuschinelzens  der  mit  Ghlorwasserstoffgas  gefüllten  Glasröhre 
zu  notiren.  Nimmt  man  aber  an,  dafs  Barometerstand  und 
Temperatur  während  des  Abschmelzen^  den  oben  angeführten 
Werthen  gleich  kamen,  und  setzt  man  ferner  die  Gröfse  der 
Capillardepression  für  di^  erwähnte  Gapillarrohre  =  6  MM., 
so  ergeben  die  obigen  Zahlen,  dafs  das  Volum  des  rückstän- 
digen Gases  fast  genau  die  Hälfte,  nämlich  49,55  pC.  von  dem 
Volum  des  in  die  Röhre  eingefüllten  Salzsäuregases  ausmachte. 

Als  jetzt  nach  erfolgter  Volumbestimmung  des  Gasrück- 
standes das  Gapillarrohr  bis  an  sein  oberes  Ende  unter 
Quecksilber  getaucht  wurde,  drang  dasselbe  augenblicklich 
in  den  Körper  der  Glasröhre  ein  und  der  gasförmige  Inhalt 
derselben  entfärbte  sich  sehr  rasch,  während  das  Queck- 
silber an  der  Oberfläche  blind  wurde.  Sobald  das  Gas  völlig 
entfärbt  war,  wurde  endlich  mittelst  einer  gekrümmten  Pipette 
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eine  entsprechende  Menge  concentrirter  Eisenvitriollösung'  in 
die  Glasröhre  eingebracht.  Die  Losung  färbte  sich  sogleich 
dunkelbraun  und  absorbirte  nach  längerem  Stehen  and  wie- 
derholtem Schütteln  das  eingeschlossene  Gas  bis  auf  einen 
höchst  geringen  Rückstand. 

Sowohl  das  Volumverhältnifs  der  Salzsäure  zum  ruck- 
ständigen Gase,  wie  auch  sein  Verhalten  zu  Silberoxydlösung 
und  zu  Eisenvitriollösung  stehen  mithin  in  schönster  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  weiter  oben  aufgestellten  Schema  der 
Zersetzung  des  Stickoxydpiperidins  durch  Chlorwasserstoffgas, 
und  man  kann  folglich  nicht  bezweifeln,  dafs  dasselbe  der 
wählte  Ausdruck  der  hier  stattfindenden  Reaction  ist. 

Nachdem  die  bisher  dargelegten  Versuche  die  Zusam- 
mensetzungsweise des  Stickoxydpiperidins  aufgeklärt  hatten, 
drängte  sich  die  Frage  auf,  ob  durch  diese  Substitution  von 
1  Aeq.  H  durch  NO  die  chemische  Natur  des  Piperidins  bis 
zur  völligen  Verwischung  aller  basischen  Eigenschaften  des- 
selben alterirt  worden  sei? 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  scheinen 
mir  aber  darzuthun,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist,  sondern 
dafs  vielmehr  dem  Stickoxydpiperidin  immer  noch  basische 
Eigenschaften,  wenn  gleich  im  allerschwächsten  Grade,  zu- 
zuschreiben sind. 

i.  Leitet  man  Salzsäuregas  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur über  eine  dünn  ausgebreitete  Schichte  von  Stickoxyd- 
piperidin, so  findet  unter  merklicher  Erwärmung  eine  reich- 
liche Absorption  desselben  statt  und  nach  längerem  Darüber- 
leiten erstarrt  die  Mischung  zu  einer  vollkommen  farblosen 
strahlig -krystallinischen  Masse. 

Setzt  man  nach  diesem  Zeitpunkte  das  Einleiten  des 
Salzsäuregases  noch  andauernd  fort,  so  beobachtet  man  eine 
zunehmende  Schmelzung  der  erwähnten  KrystalHsation  und 
schlieislich  wird   die   ganze  Masse  wieder  zu  einer  syrup- 
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dicken  Flüssigkeit.  Sowohl  die  Krystallisation  wie  die 
Schmelzung  deuten  hierbei  das  Zustandekommen  von  fixen 
Verbindungen  des  Stickoxydpiperidins  mit  der  Salzsäure  an ; 
nur  sind  diese  Verbindungen  «o  locker,  dafs  sie  schon  durch 
blofsen  Wasserzusatz  unter  Abscheidung  von  ölartigem  Stick- 
oxydpiperidin  vollständig  zersetzt  werden. 

Um  nun  das  Gewichtsverhältnifs  zu  ermitteln,  in  welchem 
diese  Absorption  dei$  Salzsäuregases  durch  Stickoxydpiperidin 
vor  sich  geht,  wurde  ein  Kölbchen  mit  abgeschliffenem  Rande 
und  abgeschliffenem  Glasplättchen  zuerst  leer,  dann  mit 
trockenem  Salzsäuregas  und  schliefslich  mit  einer  Probe  von 
Stickoxydpiperidin  genau  abgewogen,  und  alsdann  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Korke  versehen,  dessen  Eine  Bohrung 
das  Gasentwickelungsrohr  aufnahm,  während  in  die  zweite 
Bohrung,  um  die  Luftfeuchtigkeit  abzuhalten,  eine  Chlorcal- 
ciumröhre  eingepafst  wurde. 

In  das  so  vorbereitete  Kölbchen  wurde  hierauf  vollkom- 
men trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  vollkommenen  Sättigung 
eingeleitet,  und  nachdem  dieselbe  bewerkstelligt  war,  das 
Kölbchen  neuerdings  mittelst  des  Glasplättchens  geschlossen 
auf  die  Wage  gebracht.  Indem  jetzt  von  dem  Resultate  der 
letzten  Wägung  das  Gewicht  des  mit  Stickoxydpiperidin  ge- 
füllten Kölbchens  -f-  ^^^  Gewichtsdifferenz  der  ersten  und 
zweiten  Wägung  abgezogen  wurde,  ergab  sich  sofort  das 
genaue  Gewicht  des  von  der  abgewogenen  Menge  Stickoxyd- 
piperidins absorbirten  Salzsäuregases. 

2,4923  Grm.  reines  Stickoxydpiperidin  ergaben  bei  diesem 
Verfahren  4,0920  Grm.  der  syrupdicken  Flüssigkeit;  auf 
100  Gewichtstheile  dieser  salzsauren  Verbindung  kommen 
mithin  39,09  pC.  HCl.  Die  Formel  GsHxoNiO,  2  HCl  fordert 
aber  39,04  pC.  Man  sieht,  dafs  die  Uebereinstimmung 
zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten  Resultate  fast 
vollständig  ist  und  man  kann  somit  kaum  zweifeln,  dafs  man 
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es  hier  in  der  That  mit  einer,  wenn  gleich  sehr  losen  Ver- 
bindung von  dieser  Zusammensetzungsweise  zu  thun  habe. 
Was  nun  die  Krystalle  betrifft,  die  im  ersten  Stadium  der 
Absorption  gebildet  werden ,  so  erscheint  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dafs  ihre  Zusammensetzung  der  Formel 
GaHioNgO,  HCl  entspricht;  doch  habe  ich  keine  weitere  Un- 
tersuchung vorgenommen,  da  ich  nicht  füglich  hoffen  konnte, 
die  gleichzeitige  Bildung  der  salzsäurereicheren  Verbindung 
vollständig  hintanhalten  zu  können.  Der  Versuch  der  Dar- 
stellung eines  Platindoppelsalzes  hatte  keinen  Erfolg. 

Bis  zu  diesem  Punkte  ist  das  Studium  des  Stickoxyd- 
piperidins  in  diesem  Augenblicke  gediehen;  meine  nächste 
Absicht  ist  nun  dahin  gerichtet,  diesen  Körper  der  Einwir- 
kung recht  kräftiger  Reductionsmittel  zu  unterwerfen.  Mög- 
licherweise wird  hierdurch  eine  weitergreifende  Zersetzung, 
die  sich  bis  auf  das  Piperidinmolecul  erstreckt,  erzielt  werden 
können. 


Ueber    eine   mit    dem    zweifach  -  gebromten 

Brombutylen  isomere  Verbindung  und  über 

die  bromhaltigen  Derivate   des  Brom- 

butylens ; 

von  Canentou  *). 


Bekanntlich  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  des  Amyl- 
alkohols durch  die  Hitze,  wenn  man  den  Dampf  durch  ein 
rothglühendes  Porcellanrohr  leitet,  verschiedene  Kohlenwas- 
serstoffe, unter  welchen  Reynolds  zuerst  das  Aethylen  und 
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das  Propylen  und  Wurtz  das  Butylen  erkannt  hat  Ich  habe 
festgestellt,  dafs  sich  hierbei  auch  etwas  Acetylen  bildet. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  können  leicht,  indem  man  sie 
durch  eine  Schichte  Brom  streichen  läfst,  zu  Bromverbindungen 
umgewandelt  werden;  während  der  Bildung  der  letzteren 
entsteht  auch  eine  krystallinische,  in  den  flussigen  Bromver- 
bindungen sehr  leicht  lösliche  Bromverbindung,  welche  4  Aeq. 
Brom  enthält  und  die  nach  meinen  Versuchen  als  ein  Sub- 
stitutionsproduct  des  Brombutylens  zu  betrachten  wäre.  Man 
isolirt  sie  in  folgender  Weise. 

Wenn  man  diese  Bromverbindungen  der  fractionirten 
Destillation  unterwirft,  so  geht  zuerst  das  Bromäthylen,  dann 
das  Brompropylen  über;  wenn  die  Temperatur  auf  150  bis 
155^  gestiegen  ist  und  die  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
dämpfen  reichlicher  wird,  unterbricht  man  4lie'  Destillation. 
In  der  Retorte  rückständig  ist  dann  eine  schwarze  dicke,  die 
Augen  stark  reizende  Flüssigkeit  ^  welche  bei  dem  Erkalten 
ein  schwarzes,  einer  Ausscheidung  von  Kohle  ähnlich  aus- 
sehendes Magma  sich  absetzen  läfst.  Man  trennt  diese  Aus- 
scheidung von  der  überstehenden  Flüssigkeit,  indem  man  sie 
auf  Leinwand  bringt,  und  man  behandelt  sie  mit  siedendem 
33grädigem  Alkohol.  Die  siedend  filtrirte  Lösung  läfst  bei 
dem  Erkalten  eine  grofse  Menge  von  Krystallen  sich  ab- 
scheiden,  welche  man   durch   wiederholtes  Umkrystallisiren 

m 

ganz  weifs  erhält. 

Diese  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichtlöslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Ihre  Krystallform  konnte,  weil  sie  äufserst  dünn 
sind,  nicht  genauer  bestimmt  werden.  Die  Betrachtung  unter 
dem  Mikroscop  zeigt,  dafs  die  Krystalle  lange  Nadeln  oder 
Büschel  sind.  In  einer  Retorte  erhitzt  sublimiren  sie  bei 
langsamem  Steigen  der  Temperatur  theilweise;  bei  110^  be- 
ginnen  sie   zu  schmelzen;   zwischen   114  und  115^  ist   die 
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Hasse  voUständig  flüssig ;  bei  dem  Erkalten  gesteht  die  Flüs- 
sigkeit wiederum  zu  einer  krystallinischen  Masse,  und  die 
Erstarrungstemperatur  liegt  zwischen  110  und  111^  Aber 
bei  stärkerem  Erwarmen  zersetzen  sich  die  geschmolzenen 
Krystalle  bei  etwa  135  bis  140^',  die  Flüssigkeit  schwärzt  sich 
und  es  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge  Bromwasserstoff- 
säare;  gegen  190^  kommt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  und 
endlich  destillirt  zwischen  ^5  und  240^  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  dem  Erkalten  nicht  erstarrt;  in  der  Re- 
torte bleibt  ein  beträchtlicher  Rückstand  von  Kohle. 

Die  Elementaranalyse  und  die  Bestimmung  des  Brom- 
gehaltes ergab  für  die  bei  100^  getrockneten  Krystalle  die 
Fomel  €  JleftTi* 

AlkohoM&che  Kalüösung  entzieht  beim  Erhitzen  mit  diesen 
Krystallen  denselben  drei  Viertel  ihres  Browgehaltes,  und 
es  bleJM  iA  dem  Alkohol  eine  bromhaltige  Substanz  von  un- 
bestimmter Natur  gelöst. 

Essigsaures  Kali  giebt  mit  den  Krystallen  keine  glatte 
Einwirkung.  Es  wird  nicht  der  ganze  Bromgehalt  hinweg- 
genpmmen;  es  bleibt  nach  dem  Versuch  eine  bromhaltige 
Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  und 
für  welche  sich  nach  den  Analysen  keine  Formel  aufstellen 
liefs.  Man  findet  aufserdem  noch  dem  entstandenen  Brom- 
kalium beigemengt  ein  grauliches,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  fast  unlösliches  Pulver,  welchem  nach  der  Analyse 
dieselbe  Formel,  wie  dem  flüssigen  zweifach -gebromten 
Butylen,  zukommt,  und  welche  also  vermuthlich  eine  isomere 
Modification  des  letzteren  ist.  Regnault  hatte  schon  eine 
ähnliche  Modification  für  das  zweifach -gechlorte  Aethylen 
und  Sa  witsch  eine  solche  für  das  zweifach -gebromte 
Aethylen  beobachtet. 

Da  die&e  Versuche  kein  Licht  guC  die  wahre  Constitution 
der  Bromverbin4ung   werfen,   welcher  nach  den   Analysen 
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die  Formel  64H6Br4  zukommt,  so  erschien  es  von  Nutzen, 
die  Eigenschaften  dieses  Körpers  mit  denen  des  zweifach- 
gebromten  Brombutylens  zu  vergleichen. 

Das  zu  meinen  Versuchen  erforderliche  Brombutylen 
wurde  nach  dem  im  Anfang  dieser  Mittheilung  angegebenen 
Verfahren  dargestellt,  durch  fractionirte  Destillation  der 
schwarzen  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die  kohlige  Ausschei- 
dung gebildet  hatte,  aus  der  die  oben  beschriebenen  Kry- 
stalle  erhalten  wurden.  Das  Brombutylen  geht  nach  meinen 
Versuchen  bei  der  Destillation  zwischen  155  und  168^  über, 
unter  Entwickelung  reichlicher  Dämpfe  von  Bromwasserstoff- 
säure. 

Die  zur  Darstellung  der  bromhaltigen  Derivate  des  Brom- 
butylens befolgte  Methode  war  die  von  Regnault  in  seinen 
schönen  Untersuchungen  über  die  Flüssigkeit  der  Holländi- 
schen Chemiker  und  die  sich  davon  ableitenden  Substitutions- 
producte  angegebene. 

Es  liefsen  sich  auf  diese  Art  die  folgenden  Körper  er- 
halten :  *  - 

1)  Oebromtes  Butylen  GiHyBr.  —  Farblose,  bei  der  De- 
stillation zwischen  82  und  92^  übergehende  Flüssigkeit. 

2)  Die  Bromverbindung  des  einfach-gebromien  BtUylens 
G4H7Br.Br2.  —  Schwere  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  der  De- 
stillation zwischen  208^  und  215^  übergeht  und  sich  dabei 
theilweise  unter  Ausscheidung  von  Bromwasserstoffsäure  und 
Kohle  zersetzt. 

3)  Zweifach  -  gebromtes  Butylen  G^^r^.  —  Farblose 
leichtbewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden  zwischen  140  und  150^  übergeht. 

4J  Die  Bromverbindung  des  zweifach^gebromtenButylens 
64H6Br2.Br2.  —  Ein  weifser  fester  krystallinischer  Körper, 
welcher  sich  an  der  Luft  nicht  verändert ,   und  sich  bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur,  selbst  nach  sehr  langer  Zeit,  nicht 
ZD  verflQchtigen  scheint;  es  ist  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol  löslich  und  krystaliisirt  bei  dem  Erkalten  der  Lösungen 
wieder.  Unter  dem  Mikroscope  betrachtet  zeigt  es  sich  in 
Formen  wie  Farrenkrauthlatter  oder  in  ähnlichen  Dendriten 
wie  die  des  Chlorammoniums.  Bei  allmäligem  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  verflüchtigt  es  sich  theilweise  gegen  120®, 
aber  in  dem  Hafse,  wie  die  Temperatur  höher  steigt,  schwärzt 
sich  die  Masse  etwas,  und  gegen  200^,  bei  welcher  Tempe- 
rator der  Versuch  unterbrochen  wurde,  beginnt  die  Brom- 
verbindung sich  zu  zersetzen,  ohne  dafs  sie  vorher  zum 
Schmelzen  zu  bringen  wäre. 


V 


Beitrag  zur  Kenntnifs  des  GlycocoUs; 
von  Gmtav  Baron  von  Schilling. 


Der  rege  Eifer,  mit  welchem  von  den  verschiedensten 
Seiten  her  die  organische  Chemie  cultivirt  worden,  hat 
nicht  allein  zu  den  wichtigsten  und  interessantesten  Ent- 
deckungen neuer  eigenthümlicher  organischer  Substanzen 
gefuhrt,  sondern  auch  die  Nothwendigkeit  gelehrt,  die  Ver- 
änderungen, welche  ein  Körper  durch  chemische  Behandlung 
mit  anderen  Substanzen  erleiden  kann,  genau  zu  studiren, 
um  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  zu  gewinnen,  welche 
rationelle  Constitution  man  einem  organischen  Körper  beizu- 
legen habe.-  Die  überaus  grofse  Reichhaltigkeit  der  ver- 
schiedenartigsten organischen  Verbindungen ,  und  die  durch 
Einwirkung  anderer  Substanzen  auf  jene  Körper  hervor- 
gebrachten Veränderungsproducte,  gaben  stets  Anregung  zu 
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neuen  Forschung'en ,   um   die  bereits  errungenen  Thatsachen 
und  Beobachtungen  mit  neuen  Wahrnehmungen  zu  bereichern. 

Schon  öfters  hat  das  Glycocoll  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen ,  und  wir  verdanken  namentlich 
der  ausführlichen  Arbeit  von  Horsford  (diese  Annalen  LX, 
1)  die  genauere  Kenntnifs  dieses  interessanten  Körpers  und 
seiner  Salze. 

Da,  so  viel  ich  weifs,  noch  keine  Versuche  angestellt 
worden  sind ,  deti  Wasserstoff  im  Glycocoll  durch  ein  Alkohol- 
radical  zu  ersetzen,  stellte  ich  zu  diesem  Bebufe  Versuche 
an,  weil  es  mir  geeignet  erschien,  möglicherweise  auf  diese 
Art  einen  tieferen  Blick  in  die  Constitution  des  GlycocoUs 
thun  zu  können. 

Wenngleich  ich  die  begonnene  Arbeit  noch  nicht  zum 
Abschlufs  gebracht  habe,  so  theile  ich  doch  hier  eine  kurze 
Angabe  der  hauptsächlichsten  von  mir  erhaltenen  Resultate, 
mit,  da  ich  gegenwärtig  durch  Abhaltungen  verhindert  bin 
die  Untersuchungen  fortzusetzen,  dieselben  aber,  sobald  ich 
dazu  komme,  weiter  fortsetzen  werde,  um  die  ferneren  Re- 
sultate folgen  zu  lassen. 

Um  die  Einführung  des  Alkoholradicals  zu  bewerkstelli- 
gen, wurde  Glycocoll,  welches  nach  der  von  Horsford 
angegebenen  Methode  durch  Zersetzung  der  Hippursänre 
mittelst  starker  Salzsäure  dargestellt  worden  war,  in  fein 
zerriebenem  Zustande,  im  Verhältnifs  von  einem  Aequivalent 
desselben  zu  einem  Aequivalent  Jodäthyl  und  absolutem  Al- 
kohol in  nicht  zu  geringer  Menge  in  zugeschmolzener  Röhre 
bei  100^  C.  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  anhaltendem  Erhitzen 
von  circa  18  Stunden  löste  sich  die  Substanz  vollständig. 
Später  erhitzte  ich  die  erwähnte  Mischung  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  bei  115  bis  120^ C.  im  Paraffinbade,  wobei  nicht 
die  mindeste  Gefahr  vorhanden  Ist,  dafs  die  Röhre  durch 
eine  Explosion  könnte  zertrümmert  werden.    Bei  dieser  Tem- 
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peratur  erfolgt  die  Einwirkung   des  Jodathyls   auf  GlycocoU 
viel  rascher;   schon  nach    etwa  8  Stunden   ist   sie  beendigt, 
und   es   sind   in   der  alkoholischen  Flüssigkeit  wie  fein  zer- 
theilte    ölige    Tropfen    erkennbar.      Beim   völligen  Erkalten 
scheiden  sich,  wenn  absoluter  Alkohol  nicht  in   allzugrofser 
Menge  angewendet  wurde,   in  dem  Flussigkeitsinhalte  langst 
der  Röhrenwandung  spiefsige  Krystalle  auS;  die  jedoch'  schon 
beim  Erwarmen  der  Röhre   in   der  Hand  gröfstentheils  sich 
wieder  lösen.    Die  Lösung  wurde  über  Schwefelsaure   der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wobei  ich  Krystalle  er- 
hielt,  die  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schütteki  mit 
Aether  von  dem  gröfsten  Theil  des  beigemengten  Jods  gereinigt 
wurden,   denn  die  auf  der  wasserigen  Lösung  schwimmende 
ätherische  Schicht  nimmt  beim  Durchschütteln  nur  freies  Jod 
auf,  nicht  aber  die  organische  Substanz.    Die  so  von  beige- 
mengtem  Jod    gereinigte   Substanz    wurde    wiederholt    aus 
wasseriger  Lösung   über  Schwefelsäure  im  Vacuum  umkry- 
stallisirt,   ganz  rein   in  schönen  wasserhellen  Krystallen  er- 
halten ,  welche  dem  rhombischen  Systeme  angehören.    Dieser 
Körper  ist  nicht  allein  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sondern 
auch  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  röthet  stark  blaues 
Lackmuspapier,  schmeckt  salzig  und   giebt  nach  Zusatz  von 
etwas  Untersalpetersäure  mit  Amylum  die  Jodreaction.    Beim 
Erhitzen  über  der  Lampe  bräunen  und  schwärzen  die  Kry- 
stalle  sich  unter   Ausstofsen   von  Joddämpfen,    und   zuletzt 
hinterbleibt  Kohle. 

Da  die  Krystalle  bei  100^  C.  unveränderlich  ihre  Durch- 
sichtigkeit behalten,  so  wurden  sie  bei  100^  getrocknet  der 
Analyse  unterworfen,  welche  folgende  Zusammensetzung 
ergab  : 

I.  0y6222  Grm.  lieferten  bei  der  Elementaranalyse  mit  chrom- 
saurem  Blei  verbrannt  0,4760  Grm.  Kohlensäure  und  0,2463 
Grm.  Wasser,  entsprechend  0,1298  Grm.  Kohlenstoff  und 
0,02786  Grm.  Wasserstoff. 

7» 
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II.  0,4977  Grm.  lieferten  0,3795  Grm.  Kohlensäure  und  0,1980  Grm. 
Wasser,  entsprechend  0,1035  Grm.  Kohlenstoflf  und  0,0220 
Grm.  Wasserstoff. 

III.  0,5917  Grm.  gaben  0,6031  Grm.  Jodsilher,  entsprechend  0,3258 

Grm.  Jod. 

IV.  0,5162  Grm.  gaben  0,5241  Grm.  Jodsilber,  entsprechend  0,2832 

Gnu.  Jod.  , 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Formel : 
G1H9NO2  +  JH,  welche  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


I. 

II. 

8  Aeq. 

Kohlenstoff 

48 

20,79 

20,86 

20,79 

10     n 

Wasserstoff 

10 

4,83 

4,39 

4,42 

1      », 

Stickstoff 

14 

6,06 

— 

— 

4     « 

Sauerstoff 

32 

18,86 

— 

— 

1     f, 

Jod 

126,88 

54,96 

56;06 

54,86 

230,88  100,00. 

Um  die  freie  Basis  darzustellen ,  wurde  eine  Probe  der 
beschriebenen  Jodverbindung  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte 
versetzt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  keine  Jodreaclion  zu  er- 
kennen gab ,  alsdann  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
welche  Silber  in  grofser  Menge  gelöst  enthielt,  über  Schwe- 
felsäure unter  der  Luftpumpe  zur  Krystallisation  hingestellt. 
Diese  krystallisirte  Silberverbindung,  welche  alkalisch  reagirt, 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  das  Silber  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt.  Das  Filtrat,  im  Yacuum  über  Schwe- 
felsäure bis  zur  Verdunstung  gelassen ,  lieferte  die  Base  in 
durchscheinenden  Krystallchen  von  alkalischer  Reaction;  sie 
gab  mit  Platinchlorid  eine  krystallisirbare  Verbindung.  Zur 
Darstellung  gröfserer  Menge  der  Basis  behandelte  ich  fast 
den  ganzen  Rest  des  dargestellten  jodwasserstoffsauren  Salzes 
auf  die  nämliche  Weise  mit  Silberoxyd ,  unter  Ausfällen  des 
Silbers  mit  Schwefelwasserstoff;  ich  liefs  mich  jedoch  durch 
einen    kleinen   Versuch,   wobei   ich   durch   Eindampfen   der 
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Flüssigkeit  schon  beim  Erkalten  derselben  kleine  Krystalle 
erhalten  hatte,  verleiten ,  die  ganze  übrige  Lösung  gleichfalls 
auf  dem  Wasserbad  einzuengen,  in  der  Hoffnung,  so  rascher 
zum  Ziele  zu  gelangen.  Aus  der  eingedampften  Flüssigkeit 
krystallisirten  über  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe schon  den  andern  Tag  wasserhelle  säulenförmige  Kry- 
Stallchen  aus ,  die  schwach  sauer  reagirten  und  zufolge  zweier 
ausgeführter  Analysen  GlycocoU  waren,  woraus  erhellt,  dafs 
die  Basis  bei  Anwendung  von  Wärme  in  wässeriger  Lösung 
zersetzt  wird. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

I.  0,4005  Grm.  Substanz  0,4702  Grm.  Kohlensftare  =  0,1282 
Grm.  Kohlenstoff  und  0,2485  Grm.  Wasser  =  0,0276 
Grm.  Wasserstoff. 

II.  0,4014  Grm.  Substanz  0,4700  Grm.  Kohlensäure  =:  0,1282 
Grm.  Kohlenstoff  und  0,2496  Grm.  Wasser  ==  0,0277  Grm. 
Wasserstoff. 

berechnet  gefunden 

I.  II. 

62  24  82,00  32,02         81,93 

H5  5  6,67  6,94  6,91 

N  14  18,67  —  — 

O,  32  42,66  —  — 


75  100,00. 


In  Folge  dieses  Umstandes  habe  ich  eine  Analyse  der 
freien  Basis  noch  nicht  ausführen,  wie  auch  verschiedene 
Verbindungen  nicht  darstellen  können;  ich  gedftike  aber^ 
wie  bereits  erwähnt,  diese  Lücken  bald  auszufüllen. 

Es  ist  hier  noch  zu  erwähnen,  dafs  aus  der  dunkel^ 
rothbraun  gefärbten  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation 
der  jodwasserstoiTsauren  Verbindung ,  als  diese  auf  dem  Was- 
serbad eingedampft  und  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator 
hingestellt  wurde,  selbst  nach  sehr  langer  Zeit  keine  Kry- 
Stallausscheidung  erfolgte,   sondern  sie  nur  zu   einer  dicken 
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zähen  Masse  gestand.  Zur  Entfernung  der  anhaftenden  Jod- 
mengen wurde  die  zähe  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Aether  durchgeschüttelt,  dann  die  ätherische  Schicht  mittelst 
einer  .Pipette  entfernt.  Diese  Operation  wurde  wiederholt 
und  schliefslich  die  so  gereinigte  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  Auch  nach  mehreren 
Tagen  schieden  sich  keine  Krystalle  aus;  die  Lösung  gestand 
gleichfalls  nur  zu  einer  sehr  dickflüssigen  Masse,  welche 
aber,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  einen  krystallinischen 
Niederschlag  fallen  liefs,  der  sich,  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet, als  aus  deutlichen  Krystallen  von  rhombischem  Ha- 
bitus bestehend  darstellte.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  ungefärbt  war,  alsdann  in  kochendem  Alkohol 
gelöst,  worin  er  jedoch  schwer  löslich  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten krystallisirt  diese  Verbindung  in  langen  spiefsigen 
Krystallen  aus,  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction. 

Zur  Analyse  wurden  0,3869  Grm.  bei  100^  getrocknete 
Substanz  verwendet,  welche  0,3264  Grm.  Jodsilber  gaben, 
entsprechend  0,1763  Grm.  oder  45,58  pC.  Jod,  was  der 
Formel  2  (G2H5N02)  +  JH  entspricht ,  die  45,66  pC.  Jod 
verlangt  und  ganz  analog  dem  von  Horsford  (diese  Ann. 
LX,  16)  dargestellten  basisch -salzsauren  Glycocoll  ist. 

Durch  den  gelungenen  Versuch,  Aethyl  an  die  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  zu  substituiren ,  lag  die  Voraus- 
setzung nthe,  dafs  es  gleichfalls  gelingen  müsse,  ein  an- 
deres Alkoholradical  anstatt  des  Wasserstoffs  einführen  zu 
können,  und  zwar  war  zu  erwarten,  dafs  durch  Substitution 
des  Methyls  vielleicht  ein  dem  Sarcosin  homologer  Körper 
entstehen  werde,  wie  ferner  durch  Einführung  des  Butyls 
eine  dem  Leucin  homologe  Substanz  sich  bilden  könnte. 

Zur  Erörterung  dieser  Frage  wurde  Jodmethyl  und  Gly- 
cocoll zu  gleichen  Aequivalenten  mit  absolutem  Alkohol  in 
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zugescbmolzenen  Röhren  bei  100^  erhitzt.  Die  Einwirkung 
Yon  Jodmethyl  auf  GlycocoU  geht  schneller  vor  sich,  wie 
diefs  der  Fall  bei  Jodäthyl  ist;  schon  nach  etwa  7  Stunden 
ist  alles  völlig  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  spiefsige 
Krystalle  in  geringer  Menge  aus,  die  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  sind ,  ja  selbst  in  kochendem  Alkohol  sich  nur  wenig 
lösen.  Diesen  Umstand  benutzte  ich  zur  Reindarstellung 
dieses  Körpers,  indem  ich  die  wiederholt  mit  absolutem  Al- 
kohol ausgewaschenen  Krystalle  in  wenig  Wasser  löste,  worin 
äe  leicht  löslich  sind  und  dann  mittelst  absoluten  Alkohols 
fällte.  Der  sp  erhaltene  weifse  Niederschlag  besteht  ans 
kleinen  Krystullindividuen ;  welche  dem  rhombischen  System 
anzugehören  scheinen ;  sie  schmecken  und  reagiren  sauer 
und  geben  mit  Amylum  und  Untersalpetersäure  die  Jod- 
reaction. 

Wegen  zu  geringer  Menge  dieser  Verbindung  habe  ich 
die  Analyse  noch  nicht  ausführen  können. 

Die  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  durch  Filtration 
getrennte  Flüssigkeit  liefert,  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
concentrirt,  Krystalle,  welche,  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  wässeriger  Lösung  gereinigt,  schöne  durchsichtige  was- 
serhelle rhombische  Säulen  darstellen.  Dieselben  reagiren 
sauer,  schmecken  salzig  und  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wie  auch  in  absolutem  Alkohol. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  lieferte  folgende  Resultate  : 

I.  0,4855  Grm.  der  zwischen  Fliefspapier  geprefsten  Verbindung 
gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,3645  Grm.  Koh- 
lensftare  und  0,1858  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,0941 
Grm.  Kohlenstoff  und  0,0206  Grm.  Wasserstoff. 

0,5877  Grm.  gaben  0,5906  Grm.  Jodsilber,  entsprechend  0,3198 
Grm.  Jod. 

II.    0,4515  Grm.,   bei   100^  getrocknet,    gaben  mit   chromsaurem 
Blei  verbrannt  0,3425  Grm.  Kohlensäure  und  0,1815  Grm. 
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Wasser ,  entsprechend  0,0934  Grm.  Kohlenstoff  und  0,0202 
Grm.  Wasserstoff. 

0,5450  Qrm.,    bei  100<>  getrocknet,    gaben    0,55l3  Grm.  Jod- 
silber, entsprechend  0,2979  Grm.  Jod. 

Diese  Werthe  ergeben  aber  als  den  einfachsten  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  .  Körpers  G4H9NO2  +  JH, 
welche  Formel  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


I. 

II. 

zwischen  Fliefspapier 
gepreist 

bei  100« 
getrocknet 

€4 

48 

20,79 

20,48 

20,69 

Hio 

10 

4,33 

4.25 

4,46 

N 

14 

6,06 

— 

— 

0« 

32 

13,86 

— 

— 

J 

126,88 

54,96 

54,41 

54,66 

230,88  100,00. 

Zufolge  der  Analysen  betrachte  ich  vorläufig  den  durch 

Einwirkung  von  Jodäthyl    auf  Glycocoll   erhaltenen  Körper 

als  Aethylamidoessigsäure    von    der  Formel 

€(GH8        o 

H 

und  die  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Glycocoll  ent- 
standene Verbindung  als  Dimethylamidoessigsäure,  ausdruck- 
bar durch  die  Formel 

hI 

indem  ich  mir  vorbehalte,  später,  wenn  ich  die  Arbeit  werde 
beendigt  haben,  genauer  auf  die  rationelle  Constitution  ein- 
zugehen. 

Wiesbaden,  den  10.  Mai  1863. 
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Dimorphie  und  Löslichkeits Verhältnisse   des 

Cholesterins ; 

von  Prof.  Beneke  in  Marbm-g. 


Die  für  die  forensische  Medicin  wichtige  Teiehmann'- 
sche  s.  g.  Häminprobe  auf  Blut  besteht  bekanntlich  darin, 
dafs  man  ein  Minimum  der  auf  Blut  zu  prüfenden  Substanz 
auf  einem  mikroscopischen  Objectgläschen  mit  Eisessig  er- 
hitzt. Sind  Blutkörperchen  in  der  Substanz  enthalten ,  so 
bilden  sich  unfehlbar  nach  dem  Erkalten  der  Essigsäure  sehr 
zierliche  mikroscopische  Nadelkrystalle  in  der  Umgebung  des 
Objects,  Krystalle,  die  in  der  Regel  eine  leicht  gelbbräunliche 
Färbung  besitzen  und  schwer  mit  anderen  Krystallen  ver- 
wechselt werden  können. 

Die  Natur  dieser  Krystalle  ist  bis  dahin  unermittelt.  Es 
liegt  auch  nicht  in  meiner  Absicht,  darüber  Mittheilungen  zu 
machen.  Nachdem  ich  jedoch  behufs  anderweitiger  Unter- 
suchungen aus  getrocknetem  Ochsenblutkuchen  (ohne  Blut- 
serum) ein  Aetherextract  von  honigweicher  Consistenz  und 
gelbgraulicher  Färbe  gewonnen,  und  dieses  als  sehr  chole- 
sterinhaltig,  bei  Behandlung  mit  Zuckerwasser  oder  schwacher 
Kalilösung  auch  Myelinformen  entwickelnd,  erkannt  hatte,  stellte 
ich  mir  die  Frage,  wie  sich  dies^ö  Extract  gegen  cöncen- 
trirte  Essigsäure  beim  Erhitzen  verhalte  ? 

Es  wurde  demnach  ein  Minimum  der  Extraictmasse  auf 
ein  Objectglas  gebracht,  mit  einem  Deckgläschen  bedeckt, 
Eisessig  zugefugt  und  über  einei^  Spiritusflamme  leicht  erhitzt. 
Das  Resultat  dieser  Behandlung  liefs  es  zweifellos,  dafs 
„Häminkrystalle^  auf  diesem  Wege  nicht  zu  gewinnen  seien. 
Dagegen  bildeten  sich  sofort  beim  Erkalten  der  Essigsäure 
grofse  Krystallnadeln   in  der  Peripherie  des  Präparates,   die 
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in  Wasser  durchaus  nicht,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  leicht 
löslich  waren. 

Es  war  kaum  zweifelhaft,  dafs  diese  Krystallnadeln  reines 
Cholesterin  oder  vielleicht  eine  essigsaure  Cholesterinverbin- 
dung  seien. 

Um  darüber  Gewifsheit  zu  erlangen,  wurde  ganz  reines 
Cholesterin  auf  einem  Objectglase  mit  einem  Deckglase  be- 
deckt, Eisessig  hinzugefügt  und  erhitzt.  Das  Cholesterin 
löste  sich  vollständig.  Sofort  aber  beim  Erkalten  erschienen 
die  schönsten ,  seideglänzenden ,  mikroscopischen  Krystall- 
nadeln (sechsseitige  Prismen),  und  es  konnte  deren  Kry- 
stallisation  unter  dem  Hikroscope  in  bester  Weise  verfolgt 
werden.  Bemerkenswerth  erschien  dabei,  dafs  sich  beim 
Erkalten  zunächst  kugelige  Massen  bildeten,  die  dem  von  mir 
beschriebenen  Myelin^)  durchaus  ähnelten,  aber  sehr  rasch 
in  die  krystallinische  Form  übergingen. 

Derselbe  Versuch  wurde  hierauf  im  Grofsen  wiederholt. 
Etwa  0,5  Grm.  reines  Cholesterin  wurden  mit  Eisessig  er- 
hitzt. Das  Cholesterin  löste  sich  vollständig.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  schössen  aber  rasch  die  schönsten  seideglänzen- 
den Krystallbüschel  an,  so  dafs  schliefslich  die  ganze  Lösung 
eine  weiche  Krystallmasse  bildete.  —  Durch  Decantiren  der 
überschüssigen  Essigsäure,  so  wie  durch  Trocknen  an  der 
Luft  und  unter  einer  Glasglocke  neben  Kalkhydrat  wurde  die 
Krystallmasse  trocken  erhalten.  Erhitzt  entwickelte  die  Masse 
jetzt  aber  keinen  Geruch  nach  Essigsäure,  und  in  heifsem 
Alkohol  gelöst  liefs  sie  die  gewöhnlichen  bekannten  Krystall- 
formen  des  Cholesterins  wieder  erscheinen. 


*)  Siehe  Studien  über  das  Vorkommen,  dfe  Verbreitung  und  Func- 
tion von  Gallenbestandtheilen  in  den  thierischen  und  pflanzlichen 
Organismen ;  Giefsen  1862. 
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Die  Löslichkeit  des  Cholesterins  in  Eisessige  welche 
hiermit  bewiesen  ist,  war  bisher  meines  Wissens  nicht  be- 
kannt. Es  ist  dieser  Versuch  aber  auch  besser,  wie  jeder 
andere,  geeignet,  um  die  Dimorphie  des  Cholesterins  zu 
beweisen,  auf  welche  Virchow  bereits  im  XII.  Bande  seines 
Archivs  für  pathologische  Anatomie  S.  101  aufmerksam  ge- 
macht hat. 

Die  Auffindung  der  Löslichkeit  des  Cholesterins  in  Eis« 
essig  fährte  nun  sehr  bald  zu  naheliegenden  weiteren  Unter- 
Sttchungen ,  und  diese  ergaben ,  dafs  das  Cholesterin  in 
gleicher  Weise,  wie  in  Eisessig,  in  Buttersäure,  in  Valerian* 
saure,  inCapron-  und  Caprylsäure  (in  letzteren  beiden  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  löslich  ist,  und  daraus  in  der 
Form  schöner,  langer,  hexaedrischer  Prismen  krystallisirt. 
In  Milchsaure  ist  das  Cholesterin  kaum  löslich.  Oxalsäure 
und  Glycolsäure,  die  ich  aus  hier  nicht  weiter  anzugebenden 
Gründen  prüfte,  waren  ohne  Einflufs. 

Sehr  leicht  gelingt  es,  die  bezeichneten  Krystalle  durch 
Behandlung  zersetzter  Ochsengalle  mit  Eisessig  zu  erzeugen. 
Zwei  bis' drei  Tropfen  an  der  Luft  zersetzter  Galle  genügen, 
um  die  Krystalle  erscheinen  zu  lassen.  Mit  frischer  Galle 
gelingt  der  Versuch  nicht. 

Auch  aus  einem  ätherischen  Gehirnextract  (vom  Men- 
schen) kann  man  mit  Leichtigkeit  durch  die  angegebene  Be- 
handlung mit  Eisessig  die  Cholesterinnadeln  erzeugen  und 
zur  Anschauung  unter  dem  Mikroscop  bringen. 

Marburg,  den  8.  Mai  1863. 
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Ueber    das  Zerfallen    der   Kohlensäure   und 

über  die  Dampfdichten; 

von    H.   Sainte  -  Ciaire  Deülle  *). 


Ich  habe  in  den  letzten  sechs  Jahren  eine  Reihe  von 
Aufsätzen  veröffentlicht,  in.  welchen  ich  die  Umstände  unter- 
sucht habe,  die  die  /r6iW/%6  Zersetzung  der  Körper  beim 
Erhitzen  derselben  begleiten.  Ich  habe  vorgeschlagen,  diese 
Erscheinung  dann  als  Zerfallen  (dissociation)  zu  bezeichnen, 
wenn  sie  theil weise  und  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
eintritt,  als  die  ist,  bei  welcher  die  Verbindung  durchaus 
zerstört  oder  vielmehr  vollständig  in  ihre  Elemente  zerlegt 
wird.  Die  Umwandlung  eines  zusammengesetzten  Körpers 
in  ein  Gemisch  weniger  zusammengesetzter  oder  einfacher 
Körper  ist  eine  wahre  Aenderung  des  Zustandes,  begleitet 
von  allen  den  Umständen,  unter  welchen  die  Aenderungen 
des  Zustandes  vor  sich  gehen,  wenn  die  Cohäsion  allein  das 
Bedingende  ist.  In  der  That  ist  überall,  wo  Wärmeentwicke- 
lung durch  Zersetzung  statt  hat,  die  Unveränderlichkeit  der 
Temperatur  der  auf  einander  einwirkenden  oder  sich  von 
einander  trennenden  Substanzen  eine  nothwendige  Bedingung 
des  Vorgangs.;  es  hängt  dieser  allein  ab  von  der  Verbindungs- 
wärme oder  der  latenten  Zersetzungswärme.  Aber  Alles  ist 
dabei  constant  und  geht,  was  eine  Verbindung  betrifit,  ver- 
gleichungsweise  wie  bei  der  Condensation  der  Dämpfe  vor 
sich,  auf  Grund  eines  Verlustes  an  einer  unveränderlichen 
Menge  latenter  Wärm&;  und  was  eine  vollständige  Zersetzung 
betrifft,  wie  bei  dem  Sieden  der  Flüssigkeiten,  auf  Grund  der 
Absorption  einer  gewissen  Menge  latenter  Wärme,   die  für 


*)  Compt.  rend.  LVI,  729. 
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jede  zusammengesetzte  Substanz  eine  constante  ist.  Ich  habe 
das  Zerfallen  oder  die  Zersetzung  unterhalb  der  fixen  Zer- 
setzungstemperatur  dem  Verdampfen  einer  Flüssigkeit  unterhalb 
ihres  Siedepunktes  verglichen,  welche  Erscheinung  nothwendig 
eine  unvollständige  sein  mufs  und  für  welche,  wie  weit  sie 
vor  sich  geht,  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Mittel,  in 
welchem  sie  statt  hat,  wechselt;  und  ich  habe  Zerfallungs- 
Tension  die  relative,  mit  der  ganzen  der  Einwirkung  der 
Hitze  unterworfenen  Masse  verglichene  Menge  eines  Körpers 
genannt,  welcher  sich  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetzt. 

Ich  habe  schon  das  Zerfallen  des  Wassers  bei  einer 
mäfsig  erhöhten  Temperatur  nachgewiesen,  unter  Scheidung 
der  Elemente  desselben  mittelst  eines  Lösungsmittels  oder 
unter  Dazwischenkunft  einer  mechanisch  wirkenden  Erschei- 
nung. Noch  leichter  gelingt  mir  diefs  mit  der  Kohlen- 
säure, wegen  des  Widerstandes,  welchen  der  Sauerstoff  und 
das  Kohlenoxyd,  wenn  in  einer  grofsen  Masse  eines  indiffe- 
renten Gases  vertheilt,  ihrer  Wiedervereinigung  entgegen- 
stellen ;  es  ist  von  Vortheil  für  die  Strenge  meiner  Beweis- 
führung, dafs  dieses  Gas  Kohlensäure  selbst  sein  kann. 

Ich  nehme  eine  Porcellanröhre ,  in  welche  ich  eine  an-* 
dere  engere  und  mit  Porcellanstücken  gefällte  einpasse. 
Dieser  Apparat  wird,  umgeben  von  einem  mit  Thon  gut  be- 
schlagenen Eisenrohr,  auf  eine  Temperatur  erhitzt,  welche 
ich  zu  etwa  1300"  schätze.  Man  leitet  durch  ihn  einen  Strom 
von  ganz  reiner  Kohlensäure,  welche  aus  einem  Entwicke- 
lungsapparate  kommt ,  dessen  Beschreibung  hier  keinen  Platz 
finden  kann.  Die  aus  dem  Apparat  ausströmenden  Gase  läfst  man 
über  einer  kleinen,  mit  concentrirter  Kalilauge  gefällten  Porcel- 
lanwanne  austreten,  in  welche  lange,  oben  geschlossene,  mit 
Kalilauge  gefüllte  Röhren  eintauchen,  in  denen  man  das  Gas  auf- 
sammelt und  zugleich  von  der  überschussigenKohlensäure  befreit. 
Wenn  der  Apparat  die  richtige  Hitze  hat,  wird  die  Kohlensäure, 
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welche  mit  einer  Geschwindigkeit  von  7,83  Liter  in  der 
Stunde  ihm  entströmt,  nicht  mehr  vollständig  absorbirt  und 
es  sammeln  sich  zu  dieser  Zeit  20  bis  30  Cubikcentimeter 
eines  stark  explosiven  Gasgemisches,  welches  eine  constante 
Zusammensetzung  hat  und  enthalt  : 

Sauerstoff  .    80 

Kohlenoxyd  62,3 

Stickstoff  7,7 

ii         III. 

100,0  *). 

Leitet  man  dieselbe  Quantität  Kohlensaure  geradezu  durch 
die  Kalilauge  in  der  Wanne,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit 
und  in  denselben  Röhren  1,4  Cubikcentimeter  Gas  von  der 
Zusammensetzung  :  * 

Sauerstoff  14 

Stickstoff  86 


100, 

was  die  zufällige  Anwesenheit  von  Stickstoff  in  den  direct 
aufgesammelten  Producten  des  Zerfallens  der  Kohlensäure 
vollkommen  erklärt. 

Ich  bemerke  noch,  dafs  dieser  Versuch,  so  einfach  er 
ist,  doch  nicht  erlaubt,  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Tem- 
peratur bekannt  sei,  die  Zerfallungs- Tension  der  Kohlen- 
säure für  diese  Temperatur  zu  berechnen,  denn  ein  Theil 
der  von  einander  getretenen  Gase  konnte  sich  während  des 
Erkaltens  wieder  vereinigen. 

Ich  will  hier  die  wichtigen  Versuche  besprechen,  welche 
neuerdings  Pebal**)  und  dann  Wanklyn  und  Robin- 
son***) kennen  gelehrt  haben. 


*)  Im  Mittel  mehrerer  übereinsümmeDder  Versuche. 

**)  Diese  Annalen  CXXIII,  199. 

***)  Wanklyn  und  Robinson  (Zeitschr.  Chem.  Pharm.  186S,  177; 
Compt.  rend.  LVI,  547)  stellten  Versuche  über  die  Diffusion  ron 
D&mpfen,   als  Mittel  zur  Unterscheidung  zwischen  scheinbaren 
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Pebal  erhitzt  Salmiak  in  einem  sinnreich  combinirten 
und  überall  von  einem  Wasserstoffstrom  durchstrichenen  Ap- 
parat.  Eine  durch  einen  Asbestpfropf*)  gebildete  poröse 
Schweidewand  theilt  den  ganzen  Apparat  in  zwei  Hälften 
und  ermöglicht,  dafs  man  in  der  einen  Hälfte  das  Auftreten 
von  Chlorwasserstoffsäure  (ohne  Zweifel  nur  in  geringer 
Menge,  da  nur  Lackmuspapier  als  Reagens  angewendet  wurde) 
und  in  der  anderen  Hälfte  das  Auftreten  von  Ammoniak  con- 
statiren  kann.  Der  Salmiak  wurde  also  bei  einer  Temperatur 
von  400  bis  500^  (nach   meiner  Schätzung)  durch  Diffusion 


und  wirklichen  Dampfdichten,  in  der  Art  an,  dafa  sie  die  An- 
wendung poröser  Scheidewllnde  Yermieden,  weil  diese  (z.  B.  der 
Asbest  bei  FebaTs  Versuch  über  das  Zerfallen  des  Salmiaks 
beim  Verdampfen)  in  höherer  Temperatur  auf  die  zu  diffondiren- 
den  Substanzen  -versetzend  einwirken  und  so  das  Resultat  unsicher 
machen  können.  Sie  lassen  die  Diflbsion  durch  kurze  Röhren 
Yor  sich  geben.  Die  Substanz,  deren  Dampf  durch  einen  Diffa- 
sionsYcrsuch  geprüft  werden  soll,  bringen  sie  in  einen  etwa  500 
Cubikcentimeter  fassenden  Glaskolben ,  dessen  etwa  10  Millimeter 
weiter  Hals  in  einen  Raum  gesteckt  ist ,  durch  welchen  das  Gas, 
in  das  der  Dampf  diffundireü  soll,  in  langsamem  Strome  geleitet 
wird ;  der  ganze  Apparat  wird  w&hrend  der  Dauer  des  Versuches 
in  einem  Luftbad  auf  einer  Über  dem  Verdichtungspuakt  der  zu 
ditfiuidirenden  Dämpfe  liegenden  Temperatur  erhalten;  nach 
angemessen  langer  Dauer  des  Versuchs  wird  der  Inhalt  des  Kol- 
bens analysirt  um  zu  sehen,  ob  durch  die  Diffusion  eine  Verftn- 
demng  in  der  Zusammensetzung  der  zur  Untersuchung  genom- 
menen Substanz  bewirkt  worden  war.  In  der  That  ergab  sich, 
dafs  durch  Diffusion  des  f)ampfs  Yon  wasserhaltigem  Schwefel- 
säurehydrat in  atmosphärische  Luft  Yorzugsweise  leichterer  Was- 
serdampf wegging  und  das  in  dem  Kolben  Rückständige  dann 
aus  SchwefelsAurehydrat  und  wasserfreier  Schwefelsäure  bestand; 
und  bei  der  Diffusion  des  you  Phosphorsuperchlorid  gelieferten 
Dampfes  in  Kohlensäuregas  ging  freies  Chlor  in  dieses  über ,  und 
das   in   dem  Kolben  Rückständige   enthielt  Phosphorchlorür. 

D.  Ä. 

*)  Der  Salmiak  greift,  wie  ich  gefunden,  den  Asbest  bei  niedriger 
Temperatur  nicht  an ,  und  W  a  n  k  1  y  n  und  R  o  b  i  n  s  o  n*s  Kritik 
des  PebaVschen  Verfahrens  ist  somit  nicht  begründet 
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zersetzt  :  Pebal  hat  diefs  durch  eine  scharfsinnige  Anwen- 
dung der  bewundernswürdigen  Methoden  Graham' s  dar- 
gethan.  —  Wanklyn  und  Robinson  haben  sich  ebbnso 
auf  DiiTusionserscheinungen  gestützt,  um  mit  ganz  anders 
eingerichteten  Apparaten  das  Phosphorsuperchlorid  und  die 
gewöhnliche  Schwefelsäure  zu  zersetzen. 

Diese  Versuche  sind  art  sich  unbestreitbar;  aber  ich 
halte  die  Fdgerungen,  welche  man  aus  ihnen  gezogen  hat, 
nicht  fuT  richtig.  Ich  werde  sie  in  der  Sprache,  welche 
Graham  selbst  in  die  Wissenschaft  eingeführt  hat,  er- 
klären. 

Wenn  man  zweifach  -  schwefelsaures  Kali  oder  Alaun 
der  Diffusion  unterwirft,  so  können  sich  diese  Körper,  deren 
Existenz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewifs  unbestreitbar 
ist,  nicht  in  einer  unbegrenzten  Menge  Flüssigkeit  verbreiten, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  weil  die  Schwefelsäure  und 
das  schwefelsaure  Kali,  die  schwefelsaure  Thonerde  und 
das  schwefelsaure  Kali  ein  verschiedenes  Diffusionsvermögen 
haben.  Die  verschiedenen  Abtheilungen  des  Graham'schen 
Diffusionsapparates  enthalten  in  der  That  Salze  von  wechseln- 
der Zusammensetzung;  der  Alaun  und  das  zweifach -schwe- 
felsaure Kati  werden  durch  Diffusion  zersetzt.  Es  wirkt  hier 
somit  eine  wahre  Ära/i,  welche  die  Scheidung  der  Bestand- 
theile  bewirkt  und  die  (denn  sie  ist  beträchtlich)  in  der 
Erklärung  der  von  Pebal  und  Wanklyn  u.  Robinson 
beschriebenen  Erscheinungen  nicht  vernachlässigt  werden 
dürfen.  Dieselbe  Betrachlungsweise  ist  in  der  That  für  den 
Fall  anwendbar,  dafs  Dämpfe,  deren  Bestandtheile  ein  ver- 
schiedenes DiffusionS'  oder  Tran^/^tra^^bn^vermögen  besitzen, 
in  Gase  diffundiren.  Das  neue,  durch  Graham  eingeführte 
Zersetzungsmittel  ist  in  der  That  ein  so  kräftiges,  dafs  man 
jetzt  nicht  mehr  die  unter  seinem  Einfiufs  vor  sich  gehenden 
Zersetzungen   als   fr^älige  betrachten  kann.    Es  beweisen 
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diese  keineswegs,  dafs  der  Salmiak,  die  Schwefelsäure,  das 
Phosphorsaperchlorid  in  ihrem  eigenen  Dampfe  bei  den  von 
jenen  Forschern  angewendeten  Temperaturen  zersetzbar  seien. 
Harignac's  Versuche  haben  bezüglich  der  Schwefelsaure 
viel  mehr  Beweiskraft,  aber  sie  zeigen  auch,  dafs  diese  Zer- 
setzung nur  sehr  schwach  ist. 

Cannizzaro  und  H.  Kopp*)  sind  die  ersten,  welche 
gestützt   auf  meine  Versuche  über   das  Zerfallen   zu  zeigen 


*)  Ich  habe  (diese  Annalen  CV,  393)  daran  erinnert,   dafs  Bineau 
and  Gerhardt  schon   früher  die  Ansicht  ausgesprochen  hatten, 
die  scheinbare  Dampfdichte  eines  Körpers  könne  in  Wirklichkeit 
die  Dichte  eines   Gemenges  von  Zersetzungsproducten   sein,   in 
welche  der  untersnohte  Körper   bei   der  Verfiächtigung  zerfällt. 
Unabhängig  yon  Cannizzaro  und  mir  bat  auchKekuH  (diese 
Annalen  OVI,  143)  die  Ansicht  ausgesprochen,    es   möchten  die 
dem  Typus  NHg  -f-  HCl  zugehörenden  Bubstanzen  bei  dem  Ver- 
flüchtigen zu  zwei   gas-  oder  dampfförmigen  Körpern   zerfallen, 
die  bei  Temperaturerniedrigung  sich  wieder  vereinigen ;    und   er 
erinnerte,   als  an  ein  ein  solches  Zerfallen  mit  Sicherheit  bewei- 
sendes  Beispiel,    an  das  Teträthylammoniumjodid ,  das  beim  Er- 
hitzen  zu   Triftthylamin    und   Jodäthyl    zerfallt,    welche    beiden 
Körper  zu  gesonderten  Schichten  überdestilliren  aber  sich   dann 
bald  wieder  zu  der   ursprünglichen  Verbindung   vereinigen,   so 
dafs  es  den  Anschein  haben  kann,  als  ob  diese  Verbindung  ohne 
-Zersetzung  flüchtig  sei  (vgl.  diese  Annalen  LXXVIII,  259).    Was 
der  Erklärung  abnormer  Dampfcondensationen  durch  die  Annahme, 
man  habe  ni(^t  die  Dichtigkeit  eines  unzersetzten  Dampfes  son- 
dern   die    seiner   Zerfallungs - Producte    bestimmt,     femer    noch 
Wahrscheinlichkeit  gab,    war,    dafs    sie   sich    nicht    etwa    blofs 
für   Fälle,    nach  welchen    eine    Condensation    auf  8  Vol.    statt- 
haben   soll ,     sondern    auch    für   andere    anwendbar   zeigte ;    ich 
erinnere    an   das   carbaminsaure   Ammonium ,    welchem  nach  H. 
Boschs   und  Bineau 's  übereinstimmenden  Ermittelungen    der 
Dampfdichte   für    die   Formel   Qi^JQ^Q^^   eine   Condensation    auf 
12  Vol.   zukäme,   gerade  so  wie  wenn   es  beim  Verdampfen  zu 
€0»  (4  Vol.)   und    2  NHg  (8  Vol.)   zerfiele.  —   Ohne   dafs  diefs 
über   das   Thatsächliche ,    ob   und   in    welchen   Fällen    abnorme 
Dampfcondensationen  nur  scheinbar  seien  und  auf  dem  Zerfallen 
der   betreffenden  Verbindungen    beruhen,   entschiede,   darf  man 
vielleicht  doch  in  Zweifel  ziehen,  ob  wirklich  die  Zersetzung  von 
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suchten,  dafs  selbst  die  complicirtest  zusammengesetzten 
Dämpfe  niemals  eine  Condensation  von  1  Aequivalent  auf 
8  Volume  repräsentiren  können.  Ich  mufs  zunächst  bemerken, 
dafs   die  Zahl   der  hierhergehörigen  Substanzen   jetzt  eine 


Verbindungen  durch  Diffusion  ihrer  Lösungen  in  überstehende 
Flüssigkeit  und  die  Zersetzung  yon  Dämpfen  durch  das  ungleiche 
Diffiisionsyennögen  der  in  ihnen  anzunehmenden  Bestandtheile 
so  vergleichbare  Vorgänge  seien,  wie  Deville  diefs  hinstellt; 
man  darf  allerdings  fragen,  ob  überhaupt  eine  Zersetzung  von 
Dämpfen  durch  den  genannten  Umstand  anzunehmen  sei,  oder 
ob  es  nicht  in  der  That  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
habe,  in  der  ungleichen  Diffusion  yerschiedener  Substanzen  aus 
dem  Dampf  Eines  Körpers  einen  Beweis  dafür  zu  sehen ,  dafs 
dieser  Körper  einer  vorausgegangenen  Zersetzung  zu  jenen  Sub- 
stanzen unterworfen  war.  Bei  der  Zersetzung  von  Verbindungen 
bei  Diffusion  der  Lösungen  derselben  in  eine  Flüssigkeit  ist  die 
chemische  Natur  der  letzteren  und  wohl  die  Affinität  derselben 
zu  den  Bestandtheilen  der  Verbindung  von  Einflufs ;  es  ist  wahr- 
scheinlich, dafs  hier  erst  eine  Zersetzung  der  Verbindung  durch 
die  Flüssigkeit  stattfindet  und  diese  Zersetzung  sich  in  der  un- 
gleichen Diffusion  der  ausgeschiedenen  Substanzen  kund  giebt. 
Die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  sich  verschiedene  Gase  durch 
enge  Oeffnungen  in  ein  anderes  Gas  verbreiten,  hängen  aber  ab 
Ton  den  specifischen  Ezpansivkräften  respect.  den  Dichtigkeiten 
der  Gase,  und  es  ist  —  wenn  es  sich  um  Gase  handelt,  die  unter 
den  Versuchsumständen  sich  nicht  zu  Verbindungen  nach  be- 
stimmten Proportionen  vereinigen  —  nicht  nachgewiesen,  dafs 
die  chemische  Natur  der  Gase  von  Einflufs  «af  die  Geschwindig- 
keit sei,  mit  welcher  sie  sich  in  einander  verbreiten ;  nur  wo  der 
Uebergaog  der  Gase  durch  lange  enge  Röhren  statt  hat  und  die 
Hindernisse,  welche  die  Wandungen  der  Kanäle  der  Bewegung 
der  Gase  entgegensetzen,  mit  in  Betracht  kommen,  zeigt  sich  ein 
Einflufs  der  chemischen  Natur  der  Gase.  Es  erinnert  etwas  an 
die  Annahme  der  prädisponirenden  Verwandtschaft,  wenn  man 
annimmt,  dafs  aus  einer  dampfl^rmigen  Verbindung  Bestandtheile 
sich  im  freien  Zustand  ausscheiden  lediglich  auf  Grund  einer 
Verschiedenheit  im  physikalischen  Verhalten ,  die  erst  für  sie 
existirt,  wenn  sie  den  freien  Zustand  wirklich  angenommen 
haben,  aber  nicht  so  lange  sie  in  einer  chemischen  Verbindung 
enthalten  sind. 

Kp, 


und  über  die  Dampfdichten.  il5 

so  beträchtliche  ist,  nach  neuen  Versuchen  welche  Troost 
und  ich  nächstens  veröffentlichen  werden,  dafs  es  kaum 
mehr  als  logisch  erscheint,  nun  die  experimental  festgestell- 
ten Thatsachen  darauf  hin  als  unzulässig  zurückzuweisen, 
weil  alle  eine  Condensation  auf  8  Volume  repräsentirenden 
Körper  als  unter  den  Umständen,  wo  ihre  Dampfdichte  be- 
stimmt wird,  zersetzt  zu  betrachten  seien.  Es  wird  aufser- 
dem  diese  Betrachtungsweise  gefährlich,  wenn  sie  nur  dazu 
dient,  Vermtfhungen  über  die  atomistische  Constitution  der 
chemischen  Verbindungen  zu  unterstützen.  Ich  habe  es  defs- 
halb  für  nöthig  gehalten,  bezüglich  dieses  Gegenstandes  einen 
allen  Zweifel  heben  Versuch  anzustellenden. 

In  einen  äufserlich  mittelst  Quecksilberdampf  unverän- 
derlich auf  350^  erhitzten  Raum  bringe  ich  ein  Luftthermo- 
meter, welches  sich  bald  mit  den  Wandungen  iu  Gleichge- 
wicht setzt.  Dann  lasse  ich  rasch,  durch  zwei  von  einander 
gesonderte  Röhren,  mit  gleicher  Geschwindigkeit  einerseits 
Chlorwasserstoffgas  und  andererseits  Ammoniakgas  einströmen. 
In  dem  Augenblick,  wo  die  Gase  sich  vereinigen,  strömt  Luft 
mit  Heftigkeit  aus  dem  Luftthermometer,  was  eine  rasche 
Temperaturerhöhung  anzeigt;  und  wenn  man  die  Röhre  des 
Thermometers  in  dem  Augenblicke  schliefst,  wo  die  Ent- 
wickelung  von  Dämpfen  hinreichend  reichlich  ist,  so  ergiebt 
sich ,  dafs  die  Temperatur  des  Raumes  bis  auf  394,5^  gestie- 
gen war,  obgleich  die  Wandungen  desselben  durch  die  sie 
umspülenden  Quecksilberdämpfe  einer  stetigen  Abkühlung 
auf  350^  ausgesetzt  waren. 

Also  erleidet  nicht  blofs  der  Salmiak  bei  394,5^  keine 
Zersetzung,  sondern  seine  Bestandtheile  vereinigen  sich  bei 
dieser  Temperatur  unter  einer  Wärmeentwickelung ,  welche 
ohne  Zweifol  »viel  beträchtlicher  ist,  als  es  die  oben  angeführten 
Zahlen  vermuthen  lassen  möchten.  Nun  haben  wir  bei  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  des  Salmiaks  bei  350^  im  Queck- 

8* 
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silberdampf,  dieselbe  =  1,00  gefunden,  während  die  für  eine 
Condensation    auf   8  Volume    sich    theoretisch    berechnende 
^  Dauipfdichte  0,93   ist. 

Dieser  Versuch  zeigt,  wie  man  vorsichtig  sein  mufs, 
bevor  man  die  Resultate  der  Erfahrung  als  unzulässig  zu- 
rückweist, weil  sie  mit  atomistischen  Theorieen  in  Wider- 
spruch stehen,  welche  gewifs  als  Führer  auf  neuen  Bahnen 
der  Wissenschaft  vortrefflich  sind,  die  man  aber,  wie  die 
Geschichte  ihrer  Wandlungen  lehrt,  doch  nur  Kis  wesentlich 
vorübergehende  anzusehen  hat. 

Ich  werde  in  einer  demnächstigen  Mittheilung,  in  meinem 
und  Troost's  Namen,  die  Resultate  einer  grofsen  Experi- 
mentaluntersuchung  über  die  Dampfdichten  veröffentlichen, 
deren  Endergebnifs  ist,  die  in  die  Wissenschaft  durch  6a y- 
Lussac,  Dumas,  Mitscherlich  und  Cahours  einge- 
führten grofsen  Thatsachen  noch   mehr   zu    verallgemeinern. 


Analysen  von  Föhren-  und  Fichtenholz  nebst 

Streu  und  Erde   aus  dem  Forstbezirke  von 

Kloster  Heilsbronn  bei  Ansbach; 

von  L.  Roesler. 


Föhrenholz.  —  100  Grm.  des  lufttrockenen  Holzes  ver- 
lieren bei  100^  C.  19,972  Wasser  und  liefern  0,7385  Asche ; 
in  100  Theilen  derselben  sind  enthalten  : 
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Kalk  .  .  . 
KaU  .  .  . 
Natron  .  . 
Chlomatrium 
Magnesia 

Manganoxydnloxyd 
Phosphors.  Eisenoxyd 
Eäsenoxyd     .     . 
gchwefelsäure   . 
Eieselsänre   .    . 
Kohlensäure 
Sand  und  Kohle 


20,8360 
10,8551 
3,9343 
1,4390 
4,4335 
5,5613 
6,4028 
3,4060 
8,5201 
8,2037 
24,9016 
7,0072 

100,0000 


30,5998   nach    Ahzng   von 
1 R  oATc  Kohlensäure,  Sand 

5,7779 
2,1134 
6,5111 
8,1673 
9,4034 
5,0020 
5,1696 
i2,0480 


100,0000. 


Föhrenstreuasche. 


Kalk 

KaH 

Natron      .... 
Chlomatrium     .     . 
Magnesia  .... 
Manganozyduloxyd 
Phosphors.  Eisenoxyd 
Eisenoxyd     .     . 
Schwefelsäure    . 
Kieselsäure   .    . 
Kohlens&ure 
Sand  und  Kohle 


1,6001 
0,1004 
0,4743 
0,0967 
0,6045 
1,3909 
0,4289 
1,7779 
0,2329 
5,6364 
0,1187 
87,5383 


100,0000 


12,8499  nach   Ahzug    yon 
A  ooK«?  Kohlensäure ,  Sand 
"'^^^^         und  Kohle. 
8,8366 

0,7759 

4,8599 
11,7626 

8,4428 
14,2669 

1,8699 
45,4398 


100,0000. 


Verluste  von  2,359  und  1,657  pC.  bei  den  Analysen  der 
beiden  Holzaschen  wurden,  um  nach  Abzug  von  Kohlensäure, 
Sand  und  Kohle  runde  Zahlen  zu  bekommen,  im  Verhältnifs 
auf  die  einzelnen  Bestandtheile  berechnet;  eben  so  wurde 
bei  den  Analysen  der  Streuaschen  verfahren. 
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Erde  vom  Bestände  der  Föhren. 
In  100  Theilen  bei  100^  C.  getrockneter  Erde  sind  ent- 


halten 


in  Salz- 
säure       ^ 
lös- 
lich 3,798 


anorganische 
Bestandtheile  ^ 
97,141 


organi- 
sche Be- 
stand- 
theile 


m 

Salz- 
säure 
un- 
lös- 
Uch93,342 


rKaU         0,208 

Natron 0,267 

Kalk        0,306 

Magnesia 0,250 

Thonerde 0,736 

Eisenoxyd        0,727 

Manganoxyduloxyd       0,341 

Schwefelsäure 0,408 

Phosphorsäure 0,261 

.Kieselsäure 0,237 

/Kali 0,084 

Natron     ....  0.029 

Kalk 0,103 

Thonerde    .    .     .  3,020 

Eisenoxyd  .     .     .  0,327 

Manganoxyduloxyd  0,028 

Phosphorsäure      .  — 

rKaH    .     . 

I  Natron     . 

durch  Säuren  un-  iKalk  .     . 


durch  concentrirte 
Schwefelsäure 
aufschliefsbar 


zersetzbar 


Thonerde 

Cisenoxyd 

^Kieselsäure 


2,86 


0,615 
0,493 
0,517 
2,643 
0,178 
77,326 

89,103 


100,00. 

Aufserdem  wurden  in  100  Theilen  bei  100^  C.  getrock- 
neter Erde  0,835  Kohlensaure  und  0,016  Chlor  gefunden,  so 
dafs  die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Analysen  folgende 
Zahlen  ergiebt  : 

KaU  .  .  . 
Natron  .  . 
Chlomatrium 
Kalk  .  .  . 
Magnesia 


Thonerde 

Kisenoxyd     . 

Mangan  oxyduloxyd 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 

organische  Bestandtheile 


0,907 
0,772 
0,029 
0,926 
0,250 
6,398 
1,232 
0,369 
0,408 
0,261 
0,835 

77,563 
2,860 

92,810. 


und  Fichtenholz  nebst  Streu  und  Erde. 
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Ferner  sei  noch  bemerkt,  dafs  100  Grm.  der  lufttrockenen 
Erde  bei  100®  C.  1,196  Grm.  Wasser  verlieren,  und  dafs 
Wasser  aus  100  Theilen  der  lufttrockenen  Erde  0,127  an- 
organische Bestandtheile  und  0,298  organische  Bestandtheile 
auflöst 

Fichtenholz. 
100  Grm.  des  lufttrockenen  Holzes  verlieren  bei  100®  C. 


14,515  Wasser  um 

i  liefern  1,1093 

Grm.  Asche 

;  in  100  Theilen 

derselben  sind  enthalten  : 

Kalk 

Kali 

Natron 

.     15,7143 

6,1863 

.       8,5432 

21,9845 

8,5847 

11,9525 

nach   Ahzug   von 
Kohlensäure,  Sand 
und  Kohle. 

Chlomatrinm      .     .     . 

.       0,5826 

0,7451 

Magnesia       .... 

1,2076 

1,6894 

Manganoxydoloxyd    . 

.     10,9065 

15,2588 

1 

Phosphors.  Eisenoxyd 

11,5277 

16,1274 

Eisenoxyd      .... 

.       5,0298 

7,0367 

Schwefelsäure         .     . 

.       7,2017 

10,0753 

<         Kieselsäure    .... 

.      4,6790 

6,5461 

' 

Kohlensäure       .    .     . 

.     22,7951 

— 

Sand  und  Kohle    .     . 

.       5,7262 
100,0000 

— 

100,0000. 

Fichtenatreuasche, 

Kalk 

KaU 

Natron 

.      3,0570 
.       1,0334 
.       4,1450 

8,7078 

2,9986 

11,7499 

nach    Ahzug    von 
Kohlensäure,  Sand 
und  Kohle. 

Chlomatrium      .     ,     . 

1 

.       0,1973 

0,5621 

Magnesia       .... 

0,9341 

2,6607 

Manganoxyduloxyd    . 

.       4,0653 

11,5799 

Phosphors.  Eisenoxyd' 

.       1,1867 

3,3868 

Eisenoxyd     .... 

.       2,5912 

7,3809 

Schwefelsäure    .     .     . 

.       1,3834 

3,9415 

Kieselsäure    .... 

.     16,5132 

47,0373 

Kohlensäure       .    .    . 

.       0,0153 

— 

Sand  und  Kohle    .    . 

.     64,8781 

— 

100,0000 


100,0000. 
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Üoesler,  Analysen  von  Föhren- 


Die  Holzaschen  wurden  in  der  Weise  dargestellt,  dafs 
ein  etwa  5"  hoher  Querschnitt  des  Stammes  sammt  Rinde 
durch  Hobeln  zerkleinert  wurde  und  die  erhaltenen  Späne 
auf  flachen  Eisenschalen,  über  welchen  zur  Beförderung  des 
Luftzuges  Lampencylinder  angebracht  waren ,  verbrannt  wur- 
den; die  so  erhaltene  Asche  wurde  dann  auf  Platinschalen  in 
einen  Muffelofen  gebracht  und  mehrere  Stunden  lang  einer 
schwachen  Rothgluhhitze  ausgesetzt;  in  ähnlicher  Weise 
wurde  auch  die  Streuasche  erhalten. 

Erde  vom  Bestände  der  Fichten. 
In  100  Theilen  bei  100^  C.  getrockneter  Erde  sind  ent- 
halten : 

/Kali      . 0,521 

Natron 0,265 

Kalk 0,407 

Magnesia       0,196 

Thonerde 0,932 

Eisenoxyd 1,204 

Manganoxydul- 

oxyd 0,213 

Schwefelsäure 0,162 

Phosphorsäure 0,170 

iKieselsänre 0,216 


anorganische  Be- 
standtheile      95,68 


in  Salzsäure . 
löslich    4,326 


in  Salz- 
säure 
unlös- 
lich     91,354 


durch  oon- 

centrirte 

Schwefel-  "* 

säure  auf- 

schliefsbar 


durch  Säu- 
ren unzer- 
setzbar 


organische  Be- 
Btandtheile 


[Kali       .     .     . 

0,027 

Natron  .     .     . 

0,015 

Kalk      .     .     . 

0,106 

Thonerde  .     . 

2,965 

Eisenoxyd 

0,432 

Manganoxydul- 

oxyd      .     . 

0,018 

Phosphorsäure 

0,013 

[KaU       .    .     . 

0,857 

Natron  .    .    . 

0,208 

Kalk      .     .     . 

0,606 

Thonerde   .     . 

1,875 

Eisenoxyd 

0,326 

Kieselsäure 

• 

76,749 

4,42 
100,00. 


88,483 


In  100  Theilen  bei  100*^  C.  getrockneter  Erde  wurden 
ferner  gefunden  3,826  Kohlensäure  und  0,098  Chlor. 

Die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Analysen  ergiebt 
folgende  Zahlen  : 


und  Fichtenholz  nebst  Slfreu  und  Erde. 
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Kali 1,405 

Natron 0,408 

Cfalomatrinm     .     .     .     .  0,161 

Kalk 1,119 

Magnesia       0,196 

Thonerde       .....  5,772 

Eisenozyd 1,962 

Manganoxyduloxyd    .     .  0,231 

Scfawefelstture    ....  0,162 

PhoBphorsäore  ....  0,188 

Kohlensäure      ....  3,826 

Kieselsäure   .....  76,965 

organische  Bestandtheile  4,420 

96,805. 

100  Grm.  der  lufttrockenen  Erde  verlieren  bei  100^  C. 
1,986  Grm.  Wasser. 

Wasser  löst  aus  100  Theilen  der  lufttrockenen  Erde 
0,0978  anorganische  Bestandtheile  und  6,306  organische  Be- 
standtheile. 

Die  Analysen  der  beiden  Streuaschen  wurden  im  chemi- 
schen Laboratorium  zu  Erlangen  unter  Leitung  des  Herrn 
Prof.  V.  Gorup-Besanez  gemacht,  die  übrigen  Analysen 
im  chemischen  Laboratorium  zu  Göttingen  vollendet. 


Ueber  die  inactiven   Camphersäuren; 

von  J.  Chautard*). 


Ich  habe  vor  einigen  Jahren  die  Eigenschaften  einer  aus 
der  Matricaria  erhaltenen  Campherart  kennen  gelehrt,  welche 


*)  Compt.  rend.  LVI,  698. 
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sowohl  bezuglich  der  physikalischen  als  der  chemischen 
Eigenschaften  mit  dem  Campher  aus  Japan  identisch  ist,  aber 
die  wesentliche  Eigenthümlichkeit  zeigt,  dafs  sie  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  genau  eben  so  stark  nach  links 
dreht,  wie  der  gewöhnliche  Campher  nach  rechts.  Diese 
beiden  Campherarten  geben,  nach  gleichen  Gewichten  ge- 
mischt, einen  optisch  vollkommen  inactiven  Campher,  welcher 
zu  ihnen  in  der  Beziehung  steht,  wie  die  Traubensäure  zu 
den  zwei  optisch  sich  entgegengesetzten  Weinsäuren.  Ich 
habe  ferner  angegeben,  dafs  man  durch  Behandlung  des 
linksdrehenden  und  des  optisch  inactiven  Camphers  mit  Sal- 
petersäure Camphersäuren  erhält,  welche  dieselbe  Zusam- 
mensetzung und  dieselben  Eigenschaften  haben,  wie  die 
gewöhnliche  rechtsdrehende  Camphersäure.  Doch  zeigen 
diese  verschiedenen  Säuren  in  optischer  und  krystallogra- 
phischer  Beziehung  Unterschiede  derselben  Art,  wie  die, 
welche  die  von  Pasteur  so  gut  untersuchten  verschiedenen 
Weinsäuren  von  einander  verschieden  sein  lassen. 

Von  den  zwei  neuen  Reihen,  welche  ich  entdeckt  habe, 
besteht  also  jede  aus  drei  Gliedern  :  dem  optisch  rechts- 
drehenden, dem  optisch  linksdrehenden,  und  dem  der  Trau- 
bensäure entsprechenden  oder  in  Folge  der  Vereinigung  der 
beiden  ersteren  optisch  inactiven.  Es  blieb  noch  übrig,  das 
vierte  Glied  :  das  seiner  Constitution  nach  inactive,  zu  finden; 
auf  diese  Substanz  möchte  ich  hier  aufmerksam  machen,  und 
zugleich  auch  will  ich  bezüglich  der  der  Traubensäure  ent- 
sprechenden Camphersäure  oder  Paracamphersäure ,  auf 
welche  ich  bisher  nur  hingewiesen  habe,  hier  die  Darstel- 
lungsweise und  die  Eigenschaften  mittheilen. 

Gamphersäurey  welche  in  Folge  der  Vereinigung  der  op- 
tisch entgegengesetzten  Camphersäuren  inactiv  ist;  Paracamr- 
phersäure  oder  der  Traubensäure  entsprechende  Camphersäure. 
—  Diese  Säure  erhält  man  entweder  durch  directe  Oxydation 
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des  der  Traubensaare  entsprechenden  Camphers,  oder  durch 
Zusammenbringen  der  rechtsdrehenden  und  der  linksdrehenden 
Camphersäure  nach  gleichen  Gewichten.  Die  nach  diesen 
beiden  Verfahren  erhaltenen  Säuren  zeigen  nicht  den  gering- 
sten Unterschied.  Mischt  man  concentrirte  alkoholische  Lö- 
sungen der  beiden  optisch -entgegengesetzten  Säuren,  so 
entsteht  sofort  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  und  zu- 
gleich findet  eine  erhebliche  Temperaturerhöhung  statt;  bei 
einem  meiner  Versuche  stieg  die  Temperatur  um  mehr  als 
30^  über  die  der  Umgebung. 

Die  Paracamphersäure  ist  weit  weniger  löslich  als  die 
genannten  isomeren  Säuren;  100  Th.  Alkohol  lösen  von  ihr 
33  Th. ,  100  Th.  Aether  28  Th. ,  100  Th.  Wasser  nur  1  Th., 
und  in  Chloroform  ist  sie  noch  weniger  löslich. 

Abgesehen  von  diesen  Verschiedenheiten  in  der  Löslich- 
keit und  ihrer  vollständigen  Wirkungslosigkeit  auf  das  pola- 
risirte  Licht  zeigt  die  Paracamphersäure  grofse  Aehnlichkeit 
mit  den  beiden  optisch -activen  Camphersäuren;  sie  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  und  dasselbe  Sättigungsvermögen  für 
Basen.  Sie  ist  schwieriger  in  Krystallen  zu  erhalten;  diese 
gehören  indessen  dem  schief -rhombischen  System  an  und 
zeigen  keine  Spur  von  Hemiedrie. 

Die  paracamphersauren  Salze  der  Alkalien  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  nicht  krystallisirbar.  Der  para- 
camphersäure Baryt  scheidet  sich  in  Form  kleiner  prismati- 
scher Nadeln  aus  und  erfordert  etwa  10  Th.  Wasser  zur 
Lösung. 

Läfst  man  ein  Gemische  von  10  Th.  Paracamphersäure, 
20  Th.  wasserfreiem  Alkohol  und  5  Th.  Schwefelsäure  lang- 
sam kochen,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  ölige  Substanz  abscheidet.  Diese  sehr  zähe, 
eigenthümlich  riechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit wird    durch   die  Wärme   zu  Paracamphersäure-  Aether 
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und  wasserfreier  Paracamphersaure  zersetzt.  Diese  beiden 
Körper  können  mittelst  siedenden  Alkohols  von  einander  ge- 
trennt werden;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  dem  Er- 
kalten derselben  die  wasserfreie  Säure  aus,  wahrend  der 
Aether  gelöst  bleibt  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch 
Wasser  ausgeschieden  werden  kann. 

Die  wasserfreie  Säure  krystallisirt  —  bei  Anwendung 
von  Chloroform  als  Lösungsmittel,  von  welchem  100  Tb. 
etwa  25  Th.  lösen  —  in  kleinen  Nadeln.  100  Th.  Aether 
halten  4  Th.  und  100  Th.  Alkohol  nur  IVs  Th.  in  Lösung. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Krystallform  sind  gerade  so, 
wie  bei  der  rechtsdrehenden  und  der  linksdrehenden  wasser- 
freien Säure. 

Der  Paracamphersaure  -  Aether  ist  ein  farbloses,  stark 
riechendes  Oel ;  er  kommt  bei  270  bis  275^  ins  Sieden ;  sein 
spec.  Gewicht  ist  bei  15^  =  1,03. 

Der  Constitution  nach  optisch  inactive  Camphersäure.  — 
Behandelt  man  den  Paracamphersaure -Aether  mit  siedender 
concentrirter  Kalilösung,  so  zerfällt  derselbe  zu  Alkohol  und 
einer  inactiven  Säure,  welche  von  der  zur  Darstellung  des 
Aethers  angewendeten  verschieden  ist.  Diese  Säure  ist  näm- 
lich pulverförmig,  unkrystallisirbar,  fast  ganz  unlöslich  in 
den  verschiedenen  gewöhnlich  als  Lösungsmitteln  angewen- 
deten Flüssigkeiten.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  nicht- 
krystallinische  Verbindungen ;  die  mit  dem  Ammoniak  gebildete 
ist  sehr  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Concentriren  der  Lö- 
sung. Diese  Säure  ist  schmelzbar  und  sublimirt  unter  Ver- 
lust von  Wasser,  während  ein  anderer  Theil  sich  zersetzt. 
Sie  besitzt  kein  Rotationsvermögen,  so  viel  sich  bei  Anwen- 
dung einer  Lösung  in  Chloroform  in  einer  500  Millimeter 
langen  Röhre  urtheilen  liefs.    Sie  enthält  nach  zwei  Analysen  : 

Kohlenstoff  59,7  pG. ;        58,9  pG. 

Wasserstoff  8,6     ^  8,1     n  * 
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Als  ich  früher  die  Inactivitat  des  Camphers  gewisser 
Labiaten  nachwies,  sowohl  an  dem  von  mir  aus  Garten- 
Lavendel  dargestellten  Campher  als  mittelst  einiger  Gramme 
dieses  Products,  welche  ich  Hm.  Biot  verdankte,  fragte 
ich  mich,  ob  diese  Unwirksamkeit  auf  der  eigenthümlichen 
Natur  der  Molecule  beruhe  oder  auf  der  Vereinigung  zweier 
Substanzen  von  entgegengesetztem  Rotationsvermögen,  eines 
rechtsdrehenden  und  eines  linksdrehenden  Camphers,  welche 
nach  gleichen  Mengen  zusammentretend  eine  optisch  unwirk- 
same Verbindung  geben  würden.  Die  Umwandlung  des 
Lavendelcamphers  zu  Camphersäure  hat  mir,  wie  ich  glaube, 
diese  Frage  zu  beantworten  gestattet ;  die  so  erhaltene  Säure 
war  mit  der  in  der  oben  angegebenen  Weise  direct  erhal- 
tenen vollkommen  identisch. 

Die  Wissenschaft  ist  also  jetzt  im  Besitze  von  zwei 
neuen  Substanzen,  dem  Campher  und  der  Camphersäure, 
welche  ein  auffallendes  Beispiel  für  die  Existenz  solcher 
Modificationen  bieten,  wie  sie  Pasteur  durch  seine  Ent- 
deckungen bezüglich  der  Weinsäure  kennen  gelehrt  hat. 


Wer  ist  der  erste  Entdecker  der  Eigenschaft 
der  Dammerde,  Mistjauche  und  Salze  zu 

binden  ? ; 

von    F.   Mohr. 


H.  S.  Thomson  und  Huxtable  machten  vor  1850  die 
Beobachtung,  dafs  Mistjauche  bei  Berührung  mit  Lehmboden 
ihre  Farbe  und  ihren  Geruch   verliert,  und  Thomson  gab 
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an,  dafs  Ammoniak  unter  gleichen  Verhältnissen  aus  seinen 
Lösungen  verschwinde,  indem  es  dem  Wasser  entzogen  und 
von  der  Erde  absorbirt  wird. 

„Thomas  Way  veröffentlichte  im  Jahre  1850  in  dem 
Journal  of  the  royal  agricultural  Society  of  England  No.  XXV, 
p.  313  uuter  dem  Titel  :  „On  the  power  of  soils  to  absorb 
manure"  eine  Reihe  der  merkwürdigsten  und  für  die  prac- 
tische  und  theoretische  Landwirthschaft  folgenreichsten  Ver- 
suche, durch  welche  er  den  Beweis  führte,  dafs  gewisse 
Bestandtheile  des  Düngers,  wenn  sie  im  löslichen  Zustande 
mit  Ackererde  in  Berührung  gebracht  werden,  ihre  Lös- 
lichkeit verlieren  und  sich  mit  dem  Boden  in  eigenthum- 
licher  Weise  verbinden".  Worte  Liebig's  im  CV.  Bd. 
dieser  Annalen  S.  109.  An  derselben  Stelbe  giebt  Liebig 
(1858)  ausführlichen  Bericht  über  seine  Versuche  über  die 
Verschluckungsfähigkeit  der  Dammerde  gegen  eine  Reihe 
von  Salzen.  Sie  sind  eine  Erweiterung  und  Bestätigung  der 
Versuche  Way 's,  welcher  schon  caustischeS;  kohlensaures, 
schwefelsaures,  salpetersaures  Ammoniak,  Chlorammonium, 
Kali,  Natronsalze,  Kalk-  und  Magnesiasalze  in  den  Bereich 
seiner  Untersuchungen  gezogen  halte. 

Demnach  gelten  Thomson,  Huxtable,  Way  und 
Lieb  ig  als  die  Entdecker  und  Begründer  der  Lehre  von 
der  Unlöslichkeit  der  Düngerstoffe  in  der  Dammerde;  und 
es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  dieselben  wirklich 
Entdecker  dieser  Eigenschaften  sind;  aber  sie  sind  nicht  die 
ersten,  sondern  dieser  ist,  so  weit  ich  bis  jetzt  gefunden  habe, 

Joh.  Ph.  Bronner, 
der  berühmte  Oenologe,  früher  Apotheker,  und  jetzt  noch 
in  ehrenvollem  Alter  zu  Wiesloch  bei  Heidelberg  lebend. 
Zum  Beweise  führe  ich  die  betreffenden  Stellen  aus  dessen 
„Weinbau  in  Süddeutschland ,  Heidelberg  bei  Winter,  1836" 
wörtlich  an.    Im  dritten  Hefte  S.  44  heifst  es  : 
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^$  72.  Man  fülle  eine  Bouteille,  die  an  ihrem 
„Boden  ein  kleines  Loch  hat,  mit  feinem  Flufssande 
„oder  halbtrockener  gesiebter  Gartenerde  an.  In  diese 
„Bouteille  giefse  man  allmälig  so  lange  dicken  und 
„ganz  stinkenden  Mistpfuhl,  bis  die  ganze  Masse  durch- 
„drungen  ist;  die  aus  der  unteren  OefTnung  hervor- 
„kommend^  Flüssigkeit  wird,  fast  geruchlos  und  farblos 
„erscheinen  und  die  Eigenschaften  des  Pfuhls  ganz 
„verloren  haben^. 

Er  führt  nun  ferner  die  Beispiele  an,  dafs  Brunnen, 
neben  Mistbehältern  liegend,  nicht  verdorben  seien,  und 
dafs  das  unreine  Seinewasser,  durch  einen  porösen  Sandstein 
durchgedrungen,  ein  klares,  ziemlich  geschmack-  und  ge- 
ruchloses Wasser  gebe.    Er  fährt  nun  fort  : 

„§  73.  Diese  wenigen  Beispiele  beweisen  hin- 
„reichend,  welche  Fähigkeiten  die  Erden,  selbst  Sand 
„und  Sandsteine,  besitzen,  die  extractiven  Theile  anzu- 
„ziehen  und  völlig  aufzunehmen,  ohne  sie  wieder  durch 
y^das  nachrückende  Wasser  loszulassen;  selbst  die  auf" 
y^lösUchen  Salze  werden  aufgenommen,  und  nur  ein 
^geringer  Theil  durch  nachrückendes  Wasser  ab^ 
jf  gespült^. 

Hier  sind  nun,  im  Jahre  1836,  also  vier  Jahre  vor 
dem  ersten  Erscheinen  von  Liebig's  Agriculturchemie  und 
vierzehn  Jahre  vor  dem  Aufsatz  von  Thomas  Way,  die 
Grundzüge  der  Lehre  von  der  Absorptionsfähigkeit  des  Bo- 
dens gegen  Jauche  und  Salze  deutlich  ausgesprochen,  in 
Betreff  der  Jauche  durch  einen  Versuch  bekgt,  und  in  Be- 
treff der  Salze  sich  wohl  auch  auf  Versuche  stützend,  die 
aber  in  dem  für  practische  Weinbauer  bestimmten  Werke 
nicht  mitgetheilt  sind.     Dafs   Bronn  er  die  Bedeutung    der 
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Entdeckung  richtig  aufgefafst  habe,  geht  aus  seinen  Schlufs- 
folgerungen  hervor,  welche  ganz  genau  dieselben  sind,  die 
jetzt  aus  den  Versuchen  von  Way  und  Lieb  ig  gezogen 
werden.    Er  fährt  fort  : 

„§  74.     Ich   glaube   also   durch    die    beigefugten 

„Thatsachen  hinreichend  bewiesen  zu   haben,  dafs  die 

„Wirkung  des  Düngers   nicht    so    weit    eingehe,    als 

*  „manche  glauben ,  sondern  dafs  sie  näher  dem  Bereiche 

„der  Oberfläche  stehe,  als  der  Sohle  des  Bodens^. 

.Diefs    ist    genau    die    heutige    Erklärung    der    Klee- 
mudigkeit. 

Indem  ich  nicht  entfernt  daran  denke,  die  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Entdeckung  den  erstgenannten  Männern  zu  ver- 
kleinern, so  fordert  es  doch  die  Gerechtigkeit,  dafs  frühere 
Verdienste  nicht  mit  Stillschweigen  übergangen  werden,  und 
dafs  die  „Priorität^  der  Entdeckung  dem  wirklichen  Ent- 
decker gerettet  werde.  Ich  habe  das  Zutrauen  zu  den  betr. 
englischen  Journalen,  dafs  sie  dieser  Notiz  in  Uebersetzung 
eine  Stelle  einräumen  werden,  so  wie  sie  hier  in  dem  Journale 
des  Prof.  v.  Liebig  zuerst  erscheint. 

Coblenz,  den  16.  Mai  1863. 


Aasgegeben   am  13.  Juli  1863. 


AnnaleiLfl 


^ 


JTiy.  T. 
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OXXYII.   Bandes    zweites   Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen 
Laboratorium  in  Marburg. 


XXIX.     lieber  Paraoxybenzoesäure ,   Zersetzungs- 
produet  der  Anissäure  durch  Jodwasserstoffsäure ; 

von  Constanttn  Baytzeff  aus  Kasan. 


In  der  Absicht,  wo  möglich  Aufschlufs  darüber  zu  er- 
halten ,  ob  die  Anissäure  Meihyloxybenzoesäure  (Oxymethyl- 
benzoesäure  nach  Kolbe)  *),  oder  Methylsalicylsäure  sei, 
habe  ich  vor  zwei  Jahren  auf  Veranlassung  des  Professor 
Batlerow  zu  Kasan  begonnen,  das  Verhalten  der  Anissäure 
gegen  JodwasserstofTsäure  zu  studiren  und  damals  bereits 
gefunden**),  dafs  hierbei  Jodmethyl  erzeugt  wird.  Ich  habe 
diese  Versuche  während  des  letzten  Winters  in  Marburg 
fortgesetzt,  und  theile  nachstehend  die  Ergebnisse  der- 
selben mit. 

Erhitzt  man  Anissäure  mit  concentrirter  wässeriger  Jod- 
wasserstofisäure  in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  12  bis 


*)  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  U,   135. 
»♦)  Diese  Anualen  CXVm,  829. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.  2.  Heft.  9 
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16  Stunden  lang  auf  125  bis  130^  C,  so  ist  dieselbe  ziem- 
lich vollständig  zersetzt,  und  das  gebildete  Jodmethyl  ist  in 
dem  gefärbten  Säuregemisch  als  dunkles,  schwer  bewegliches 
Oel  deutlich  zu  erkennen.  Beim  Oeffnen  der  mit  aufge- 
setztem Gasleitungsrohr  versehenen  Röhren  entweicht  kein 
Gas.  Beim  nachherigen  Erhitzen  im  Wasserbade  destillirt 
das  Jodmethyl  farblos  ab.  Ich  habe  für  dieses  nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcalcium  rectificifte  Product  als  Siede- 
temperatur 43,4^  C.  beobachtet,  und  aufserdem  nach  der 
Methode  von  Carius  eine  Jodbestimmung  gemacht. 

0,7121  Grm,  gaben  1,1772  Jodsilber.  Hieraus  berechnen 
sich  89,2  pC.  Jod.  Das  Jodmethyl  enthält  89,4  pC.  Jod.  — 
Die  Identität  jenes  Oeles  mit  dem  Jodmethyl  erscheint  mir 
hiernach  genügend  erwiesen. 

Wird  der  Röhreninhalt,  nachdem  das  Jodmethyl  abde- 
stillirt  ist,  zur  Verjagung  der  überschüssigen  Jodwasserstoff- 
säure  in  einer  Pprcellanschale  erhitzt,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  eine  ziemlich  stark  gefärbte  Säure  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol 
allein  nicht  gut  zu  entfärben  ist.  Die  vollständige  Entfär- 
bung gelingt  jedoch  leicht  durch  ein-  oder  zweimaliges  Um- 
krystallisiren aus  heifsem,  mit  gereinigter  Thierkohle  ver- 
setztem Wasser. 

Diese  Säure  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Sie  kry- 
stallisirt aus  Wasser  oder  Alkohol  in  kleinen  verschobenen 
Prismen,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  Combinationen  sind  von  oo  P,  0  P,  oo  P  oo,  mit  annähern^ 
den  Winkeln  von  : 

ooP       :(X>P        =  140^  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt 
CX)Pc»:c»P        =  110 

DP  : OO P CX)  =  105  30'  (daher  C,  der  spitze  Neigungs- 
winkel der  Hauptaze  zur  Elino- 
diagonale  =  74<>800- 

OP       :(X)P       =     86 
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Ich  verdanke  diese  krystallographiscfaen  Bestimmungen 
der  Gefälligkeit  des  Herrn  Professor  Knop  in  Giefsen. 

Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  leicht, 
in  kaltem  Wasser  weniger  löslich.  Durch  Titriren  einer  bei 
15^  C.  gesättigten  wässerigen  Lösung  habe  ich  gefunden, 
dafs  bei  dieser  Temperatur  1  Theil  Säure  126  Theile  Wasser 
zur  Auflösung  bedarf.  Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist 
geruchlos  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig, 
verliert  bei  100®  C.  Krystallwasser,  und  fängt  über  100®  C. 
an  in  geringer  Menge  zu  sublimiren.  Die  entwässerte  Säure 
schmilzt  bei  210®  C,  erleidet  dabei  jedoch  immer  eine  partielle 
Zersetzung,  welche  sich  durch  einen  schwachen,  aber  deut- 
lich bemerkbaren  Geruch  nach  Phenylsäure  zu  erkennen 
giebt.    Der  Erstarrungspunkt  liegt  zwischen  160  und  170®  C. 

Die  Analyse  der  krystallisirten,  lufttrockenen,  wasserhal- 
tigen Säure  gab  folgende  Zahlen.  (Die  Verbrennung  ge- 
schah hier,  wie  überall,  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauer- 
stoflTstrome.) 

•  0,5912  Grm.  gaben  1,163  Grm.  Kohlensäure  und  0,284 
Grm.  Wasser,  woraus  sich  folgende  procentische  und  ato- 
mistische  Zusammensetzung  berechnet  : 

berechnet  gefunden 

58,6 

5,3 

41,1 


Ci4 

84 

53,8 

Hb 

8 

6,1 

Os 

64 

41,1 

156  100,0  100,0 

Von  dieser  Säure  wurden  0,7383  Grm.  auf  100®  C.  er- 
hitzt, bis  keine  merkliche  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte. 
Der  Gewichtsverlust  betrug  0,085  Grm.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  verloren  0,688  Grm.  Substanz  0,0786  Wasser.  Hier- 
nach beträgt  der  Wasserverlust  11,6  resp.  11,4  pC.  Aus 
der  Formel  :  C14H6O6  +  2H0  berechnen  sich  für  die  zwei 
Atome  Krystallwasser  11,6  pC. 

9» 
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Von  dieser  entwässerten  Säure  gaben  0,3882  Grm.  bei 
der  Verbrennung  0,8636  Grm.  Kohlensäure  und  0,1618  Grm. 
Wasser,  folgendem  Procentgehalt  entsprechend  : 

berechnet  gefanden 

Ci4           84  60,8  60,6 

He              6  4,4  4,6 

Oe             48  34,8  34,8 

Die  aus  der  Anissäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
neben  Jodmethyl  gewonnene  Säure  hat  demnach  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  die  Oxybenzoesäure  und  die  isomere 
Salicylsäure.  Jene  Zersetzung  läfst  sich  durch  folgende 
Gleichung  leicht  interpretiren  : 

HO  .  CieHyOs     +     HJ     =     CgHaJ     ==     HO .  Ci^HgOj 

Anissäure  Jodmethyl  Neue  Sämre. 

Wenn  man  zur  Zersetzung  der  Anissäure,  statt  Jod- 
wasserstoffsäure, Jodphosphor  und  Wasser  anwendet,  so  ent- 
steht dieselbe  neue  Säure,  aber  keine  Spur  von  Jodmethyl. 
Um  über  die  schon  in  dem  äufseren  Habitus  sich  aussprechende 
Identität  dieser  Säure  mit  der  oben  beschriebenen  völlige 
Gewifsheit  zu  gewinnen,  habe  ich  sie  analysirt. 

0,3054  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Verbindung 
gaben  0,6845  Grm.  Kohlensäure  und  0,1261  Grm.  Wasser, 
in  Procenten  61,1  Kohlenstoff  und  4,5  Wasserstoff. 

Dafs  in  jenem  Falle  kein  Jodmethyl  gebildet  wird ,  hat 
vermuthlich  darin  seinen  Grund,  dafs  sich  Verbindungen  des- 
selben mit  Phosphor  erzeugen. 

Schon  der  oberflächlichste  äufsere  Augenschein  lehrt; 
dafs  jene  Säure  mit  der  gleich  zusammengesetzten  Salicyl- 
säure nicht  identisch  ist. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  ohne  Wasser  in  grofsen 
deutlichen  Prismen,  die  andere  stets  mit  Krystallwasser  in 
kleinen  platten  Tafeln.  Jene  schmilzt  bei  159®  C,  diese  bei 
210^"  C;  jene  braucht  gegen  1000  Theile,  diese  126  Theile 
Wasser  zur  Lösung. 
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Sie  unterscheidet  sich  von  der  Salicylsäure  ferner  sehr 
wesentlich  dadurch,  dafs  sie  mit  Eisenchlorid  durchaus  nicht 
die  für  diese  characteristische ,  schön  violette  Färbung  er- 
zeugt; sie  giebt  damit  vielmehr  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlags  der  sich  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
wieder  löst.  —  Auch  ist  sie  durch  Erhitzen  noch  leichter 
zersetzbar,  als  die  Salicylsäure.  Letztere  läfst  sich  vollkommen 
unzersetzt  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erwarmen  unver- 
ändert sublimiren.  Die  neue  isomere  Säure  giebt,  wie  oben 
bemerkt,  schon  beim  Schmelzen  den  Geruch  nach  Phenyl* 
säure  aus,  und  erleidet  auch  bei  behutsam  geleitetem  Sub- 
limationsprocefs  eine  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Phenyl- 
säure.  Durch  rasches  starkes  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
wird  sie  sogleich  fast  vollständig  in  diese  Producte  zerlegt. 
—  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  färbt  sie  sich' 
gelb  und  verwandelt  sich  in  Nitrosäure. 

Eben  so  wenig  wie  mit  der  Salicylsäure  ist  jene  Ver- 
bindung, wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  mit  der  Oxy- 
benzoesäure  identisch,  wennschon  sie  ihr  in  manchen  Punkten 
näher  steht.  Ich  nenne  sie  zur  Unterscheidung  von  dieser 
„  Paraoxyhenzoesäure^ . 

Die  Paraoxybenzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche,  schwer  kry- 
stallisirbare  Salze,  mit  den  alkalischen  Erden,  so  wie  mit  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  ebenfalls  lösliche,  aber  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen.  Keines  jener  Salze  wird  aus  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Die  neu- 
trale wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  erzeugt  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen,  mit  Kupfervitriol  einen 
blaogrünen  Niederschlag;  beide  lösen  sich  in  heifsem  Wasser 
und  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  ab,  er- 
leiden aber  durch  Kochen  leicht  eine  Zersetzung.  Durch 
Zinnchlorür  wird  das  Ammoniaksalz  weifs  gefällt. 
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Ich  habe  von  diesen  Salzen  die  Kalk-Baryt-,  Cadmium- 
und  Silberverbindung  etwas  genauer  untersucht. 

Paraoxybenzoesaurer  Kalk  ist  durch  Kochen  der  wässe- 
rigen Säurelösung  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  überschüs- 
sigen Kalks  bei  Siedehitze  mit  Kohlensäure  bereifet.  Er 
krystallisirt  aus  der  durch  Eindampfen  gehörig  concentrirten 
Lösung  in  zu  grofsen  Gruppen  vereinigten  Nadeln. 

0,4002  Grm.  dieses  im  Vacoum  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salzes  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1313  kohlen- 
sauren Kalk.  Diefs  entspricht  13,0  pC.  Calcium.  Die  Formel 
CaO .  CuHöOs  verlangt  12,7  pC.  Calcium. 

Paraoxyhenzo'esaurer  Baryt  ^  durch  Neutralisiren  der 
wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellt,  ist 
sehr  leicht  löslich,  und  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der 
Lösung  als  krystallinische  Salzmasse.  0,4262  Grm.  desselben, 
mit  Schwefelsäure  gefällt;  gaben  0,2375  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  32,8  pC.  Baryum.  Die  Formel  BaO .  C14H5O5 
verlangt  33,3  pC. 

Paraoxybenzoesaures  Cadmiumoxyd  ist  durch  Kochen  der 
wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  gewonnen; 
es  krystallisirt  unter  allen  Salzen  der  Paraoxybenzoesäure, 
welche  untersucht  wurden,  am  schönsten,  in  grofsen  deut- 
lichen Rhomboedern.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus 
durch  Alkohol  nicht  fällbar.  Die  Krystalle  enthalten  4  At. 
Wasser,  welche  bei  100*^  C.  fortgehen. 

1,114  Grm.,  anhaltend  bei  100^  C.  im  Luftbade  getrocknet, 
verloren  0,193  Grm.  an  Gewicht,  17,3  pC.  entsprechend.  Die 
Formel  CdO-CuHöO*  +  4H0  verlangt  17,0  pC.  für  das 
Krystallwasser. 

Von  dem  trockenen  Salze  wurden  0,2485  Grm.  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  und  davon  0,395  Grm.  Kohlensäure 
und  0,069  Grm.  Wasser  erhalten. 
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0,933  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt 
und  der  Niederschlag  geglüht.  Das  zurückbleibende  Cad- 
miumoxyd  wog  0,309  Grm.,  «29,0  pC.  Cadmium  entsprechend. 


Cl4 

84,0 

43,5 

43,4 

H« 

5,0 

2,6 

8,0 

Cd 

55,8 

29,0 

29,0 

Oe 

48,0 

24,9 

— 

192,8  100,0. 

Paraaxt/benzoesaures  Silberoxyd.  Es  fällt  beim  Ver- 
mischen des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
als  weifser  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe 
wird  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  gelöst.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  daraus  das  Salz  in  schönen  langen 
Nadeln.  Bei  fortgesetztem  Kochen  erleidet  es  Zersetzung 
und  schwärzt  sich. 

Die  Krystalle  enthalten  5  At.  Krystallwasser ,  welches 
sie  bei  f  00<*  C.  ausgeben.  0,878  Grm.  derselben,  bei  100^  C. 
getrocknet,  verloren  0,1572  Grm.  an  Gewicht,  17,8  pC.  Wasser 
entsprechend.  Die  Formel  AgO .  C14H5O5  +  5  HO  verlangt 
17,5  pC. 

0,2967  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  hinter- 
ließen beim  Glühen  0,1307  Grm.  metallisches  Silber,  gleich 
44  pC,  welche  Zahl  mit  dem  berechneten  Procentgehalt  ge- 
nau übereinstimmt. 

Zu  derselben  Zeit,  wo  ich  mit  obigen  Versuchen  be- 
schäftigt war,  hat  Dr.  Fischer  im  hiesigen  Laboratorium 
chemisch-reine  Oxybenzoesäure  aus  der  Amidobenzoesäure 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  dargestellt  (siehe  die 
folgende  Abhandlung),  und  ich  hatte  hierdurch  Gelegenheit, 
die  Paraoxybenzoesäure  genau  mit  dieser  zu  vergleichen. 

Die  Paraoxybenzoesäure  krystallisirt,  wie  oben  ange- 
geben ,  stets  mit  2  At.  Wasser  in  rhombischen  Tafeln ,  die 
Oxybenzoesäure    dagegen    ohne    Wasser    in    sehr^  kleinen 
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rechtwinkeligen  Prismen.  Jene  schmilzt  bei  210^  C. ,  diese 
bei  200^  C.  —  Beim  Erhitzen  zerlegt  sich  erstere  sehr  leicht 
in  Kohlensaure  und  Phenylsäure,  letztere  sublimirt  unter 
gleichen  Bedingungen ,  auch  bei  sehr  starker,  rascher  Er- 
hitzung fast  ganz  unveränd^t  und  giebt  dabei  so  äufserst 
wenig  Phenylsäure  aus ,  dafs  dieselbe  durch  den  Geruch 
kaum  wahrnehmbar  ist.  -  Endlich  krystallisirt  das  Cadmium- 
salz  der  Oxybenzoesäure  in  unansehnlichen,  aus  kleinen  Na- 
deln bestehenden  Warzen,  wogegen  das  paraoxybenzoesaure 
Cadmiumoxyd  stets  sehr  schön  in  grofsen  rhomboedrischen 
Krystallen  anschiefst. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dafs  die  Para- 
oxybenzoesaure und  die  eigentliche  Oxybenzoesäure  isomere 
Verbindungen  und  nicht  identisch  sind.  Einen  weiteren  Beleg 
hierzu  liefern  die  Beobachtungen  Fischer's,  welcher  nach- 
gewiesen hat  (siehe  die  folgende  Abhandlung),  dafs  neben 
der  Nitrobenzoesäure  eine  isomere  Paranitrobenzoessmre  exi- 
stirt,  dafs  ferner  aus  dieser  sich  eine  von  der  Amidobenzoe- 
säure  durchaus  verschiedene  Paramidöbenzoesäure  darstellen 
läfst,  und  dafs  die  aus  dieser  Paramidöbenzoesäure  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  hervorgehende  Paraoxy- 
henzoesäure  von  der  eigentlichen  Oxybenzoesäure  verschie- 
den ,  aber  identisch  ist  mit  der  von  mir  aus  der  Anissäure 
gewonnenen  Paraoxybenzoesaure. 

Was  die  obige  Bildungsweise  der  Paraoxybenzoesaure 
durch  Behandlung  der  Anissäure  mit  Jodwasserstoffsäure  be- 
trifft, so  besteht  dieselbe  in  einer  einfachen  Substitution  von 
Methyl  durch  Wasserstoff.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick 
einiger  Mafsen  befremdend ,  dafs  nicht  zugleich  auch  die 
2  At.  Sauerstoff  des  übrig  bleibenden  Radicals  C12H5O2  der 
Paraoxybenzoesaure  HO.(Ci2Hä02)[Cj50i]0,  eben  so  wie  aus 
dem  Radical  C4H5O2  der  Milchsäure  durch  defi  Wasserstoff 
der    Jodwasserstoffsäure    weggenommen   werden.      Indessen 
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hat  bereits  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs  nicht  alle  Oxysauren 
in  diesem  Sinne  durch  Jodwasserstoff  reducirt  werden,  nament- 
lich gelingt  es  nicht,  die  Salicylsäure  auf  diese  Weise  in 
Salylsaure  zu  verwandeln.  Es  wäre  der  Mühe  werth ,  zu 
prüfen,  wie  sich  in  dieser  Beziehung  die  isomere  Oxyben* 
zoesäure  verhält. 

Nach    obigem   Verhalten    darf   man    die   Anissäure    als 
Hethyloxyparabenzoesäure  betrachten ,   und   kann   man   ihre 

C  H  i^Ol^jf^^]® 

ausdrücken.  —  Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  Monojodben- 
zoesäure  auf  Methyloxyd-Natron  einwirken  zu  lassen,  in  der 
Hoffnung,  auf  diese  Weise  die  der  Anissäure  isomere  Oxy- 
methylbenzoesäure  zu  erhalten. 


XXX.    üeber  Paraiiitrobenzoesäure,  eine  neue  der 
Nitrobenzoesäure  isomere  Säure,  und  deren 

Abkömmlinge ; 

von  Dr.  Georg  Fischer  aus  Frankfurt  a.  M. 


Wird  das  aus  toluolbaltigem  Benzol  mit  rauchender  Sal- 
petersäure gewonnene  rohe  Nitrobenzol  zur  Entfernung  der 
beigemengten  Säure  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt, 
und  die  alkalische  wässerige  Flüssigkeit  hernach  mit  Salz- 
säure neutralisirt,  so  fällt  eine  Säure  in  gelben  Flocken  nie- 
der, welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  mit  etwas  Thierkohle,  einige  Aehnlichkeit  mit  der 
Benzoesäure  hat,  aber  stets  schwach  gelb  gefärbt  ist. 
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Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  Zahlen  : 
0^7  Grm.,  der  bei  100°  C.  getrockneten  Substanz,  mit 
Kupferoxyd   zuletzt  im   Sauerstoffstrom   verbrannt,    lieferten 
0,418  Grm.  Kohlensäure  =  60,2  pC.  Kohlenstoff.    Die  Wasser- 
stoflbestimmung  wurde  durch  ein  Versehen  unbrauchbar. 

0,419  Grm.,  nach  Dumas'  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung analysirt,  gaben  30,0  CC.  Stickgas  von  0"  C.  und 
bei  76ff°"*  Druck.    Hieraus  berechnen  sich  8,7  pC.  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  passen  gut  auf  die  Zusammensetzung  der 
Nilrobenzoesäure,  welche  50,3  pC.  Kohlenstoff  und  8,4  pC. 
Stickstoff  enthält. 

Ich  war  eben  damit  beschäftigt,  eine  gröfsere  Menge  dieser 
Säure  darzustellen,  als  Professor  Kolbe  von  Dr.  Kalle,  Be- 
sitzer einer  Anilinfarbenfabrik  zu  Biberich,  eine  Substanz  zur 
Untersuchung  zugeschickt  erhielt,  welche  auf  ähnliche  Weise 
gewonnen  war  und  mit  der  von  mir  dargestellten  Säure  die 
gröfste  Aehnlichkeit  besafs.  Dieselbe  hatte  sich  aus  der  zur 
Nitrirung  grofser  Mengen  des  käuflichen  toluolhaltigen  Ben- 
zols benutzten  Salpetersäure,  nachdem  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt war,  aK  scheinbar  amorphes  Pulver  abgeschieden  und 
war  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt. 

Zugleich  mit  dieser  Säure  hatte  Dr.  Kalle  noch  eine 
beträchtliche  Menge  des  sehr  schön  krystallisirten  Ammoniak- 
salzes derselben  übersandt.  Dieses  Material,  welches  Herr 
Professor  Kolbe  mir  auPs  Bereitwilligste  überliefs,  habe  ich 
zu  vorliegender  Untersuchung  benutzt,  nachdem  ich  mich 
durch  vergleichende  Versuche  von  der  Identität  dieser  Säure 
mit  der  von  mir  dargestellten  Säure  überzeugt  hatte. 

Auch  die  Kalle 'sehe  Säure  behält  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  eine  schwach  gelbe  Färbung.  Die  Analyse 
der  bei  100^  C.  getrockneten  blätterigen  Krystalle  fährte  zu 
folgenden  Resultaten. 


berechnet 

Cu 

84 

50,3 

H, 

5 

3,0 

N 

U 

8,4 

0, 

64 

38,3 
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0,470  Grm.,  mit  Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoff- 
strom  verbrannt,  gaben  0,8685  Grm.  Kohlensaure  und  0,137 
Grm.  Wasser  =  50,4  pC.  Kohlenstoff  und  3,2  pC.  Wasserstoff. 

0,592  Grm.,  nach  Dumas'  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung analysirt,  gaben  45,32  CG.  Stickgas  von  0^  C.  und 
bei  760^^^  Druck,  entsprechend.  7,9  pC.  Stickstoff. 

0,445  Grm.  gaben  nach  derselben  Methode  28,36  CG. 
Stickgas  von  0"  C.  und  bei  760°^  Druck  =  8,0  pC.  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  passen  gut  auf  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Nitrobenzoesäure. 

gefunden 

50,4  - 

3,3  — 

7,9  8,0 

167  100,0. 

Diese  Säure  ist  augenscheinlich  ein  Oxydationsproduct 
des  Toluols;  ihre  Bildung  läfst  sich  leicht  durch  folgende 
Formel  interpretiren  : 

CiÄ   +   3(HO.N05)   =.    HO .  Ci4H4(N04)Oa    +    4  HO    +    2  NOa- 
Toluol  Nitrosäure. 

Schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung  erkennt  man  leicht, 
dafs  dieselbe  mit  der  eigentlichen  Nitrobenzoesäure  nicht 
identisch  ist;  diese  Verschiedenheit  tritt  bei  genauerer  Ver- 
gleichung  noch  deutlii)her  hervor.  Ich  bezeichne  sie  zur 
Unterscheidung  von  der  Nitrobenzoesäure  mit  dem  Namen 
^  Paranitrobenzo'4säure^ . 

Die  Paranitrobenzoesäure  hat  folgende  Eigenschaften. 
Sie  krystallisirt  aus  heifser  wässeriger  Lösung  beim  langsamen 
Erkalten  in  kleinen  Blätteren,  sublimirt  in  feinen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wie  in  kochendem 
Wasser.  Bringt  man  zu  kochendem  Wasser  eine  gröfsere 
Menge  Paranitrobenzoesäure,  als  sich  darin  lösen  kann,   sa 
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schmilzt  diese  überschüssige  Säure  nicht ,  wie  die  Nitroben- 
zoesäure,  zu  einem  klaren  Oele,  sondern  zieht  sich  zu  eineih 
zähen  Schleim  zusammen,  welcher  sich  hernach  in  heifsem 
Wasser  schwierig  löst. 

Die  Paranitrobenzoesäure  schmilzt  bei  240^  C,  die  Nitro- 
benzoesäure  schon  bei  127^  C. 

Auch  die  Salze  der  Paranitrobenzoesäure,  und,  wie  ich 
weiter  unten  zeigen  werde,  die  daraus  hervorgehenden  Pro- 
ducte  sind  sehr  verschieden  von  denen  der  Nitrobenzoesäure. 

Besonders  stark  fällt  die  Verschiedenheit  bei  Vergleichung 
ihrer  Kalksalze  in  die  Augen.  Während  der  nitrobenzoe- 
säure Kalk  weifse,  undeutliche,  zu  Warzen  vereinigte  Kry- 
stalle  bildet  mit  2  At.  Krystallwasser,  welche  zwischen  130 
und  190^  C.  entweichen,  krystallisirt  der  paranitrobenzoe- 
säure Kalk  in  sehr  regelmäfsigen,  zolllangen,  breiten,  glas- 
glänzenden Tafeln  mit  9  At.  Wasser,  von  denen  8  At.  im 
Vacuum  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  fortgehen, 
das  letzte  aber  erst  bei  150^  C.  entweicht. 

Ueber  ihre  Salze  theile  ich  noch  folgende  Beobach- 
tungen mit. 

Das  paranitrobenzoesäure  Ammoniak  krystallisirt  leicht 
aus  der  überschüssiges  Ammoniak  enthaltenden  wässerigen 
Lösung  beim  Verdunsten  in  schönen  grofsen ,  glänzenden 
Blättern. 

Paranürobenzoisaurer  Kalk  CaO  .  Ci4(H4 ,  N04)03  -|- 
9  HO.  Man  erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Kochen  der  Säure 
oder  auch  ihres  Ammoniaksalzes  mit  Kalkmilch.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  und  krystallisirt,  wie  vorhin  angegeben, 
in  schönen  grofsen  Tafeln. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

0,543  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  wurden 
mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Blei  und  Kupferoxyd, 
zuletzt   im    Sauerstoffstrom   verbrannt  (die  Verbrennung   ist 
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schwierig,  und  gelang  weder  mit  Kupferoxyd  allein,  noch 
auch  mit  chromsaurem  Blei).  Es  wurden  0,900  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,146  Grm.  Wasser  erhalten  =  45,2  pC.  Kohlen- 
Stoff  und  3,0  pC.  Wasserstoff. 

0,686  Grm.  des  bei  150®.C.  getrockneten  Salzes,  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  gaben 
0,176  Grm.  kohlensauren  Kalk  =  10,2  pC.  Ca. 


berechnet 

gefanden 

Ci4 

84 

45,2 

45,2 

H4 

4 

2,2 

8,0 

Ca 

20 

10,7 

10,2 

N 

14 

7,6 

— 

Ob 

64 

34,4 

— 

186  100,0. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  wurden  1,426 
Grm.  des  zwischen  Fliefspapier  abgeprefsten  und  darauf  zer- 
kleinerten Salzes  ins  Vacuum  über  Schwefelsäure  gebracht, 
bis  keine  erhebliche  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte.  Sie 
verloren  0,406  Grm.  —  28,5  pC.  Wasser.  Diefs  entspricht 
einem  Verlust  von  8  At.  Wasser,  berechnet  27,9  pC. 

1,426  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  150<>  C.  0,429  Grm.  =  30,1  pC.  Wasser.  Dem 
Gehalt  an  9  At.  Wasser  entsprechen  30,3. pC. 

üeber  200^  C.  erhitzt,  verpufft  das  Salz,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

Paranitrobemo'äsaures  Bleioxyd  PbO  .  Ci4(H4,  N04)08  (bei 
100^  C.)  ist  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  Säurelösung 
mit  kohlensaurem  Blei  erhalten,  und  krystalUsirt  in  dünnen 
langen  Nadeln,  an  ihrer  Basis  zu  Gruppen  vereinigt.  Zugleich 
entsteht  noch  ein  schwer  lösliches,  nicht  krystalUsirt  erhaltenes, 
wahrscheinlich  basisches  Salz. 
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0,632  Grm.  des  bei  100®  C.  getrockneten  Bleisalzes,  mit 
Kupferoxyd  und  zuletzt  im  SauerstofiFstrom  verbrannt ,  gaben 
0,733  Grm.  Kohlensäure  und  0,094  Grm.  Wasser  =  31,6  pC. 
Kohlenstoff  und  1,64  pC.  Wassserstoff. 

1,0815  Grm. ,  mit  Schwefelsäure  erhitzt ,  hinterliefsen 
0,597  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =  37,7  pC.  Blei. 


Cu 

84,0 

31,2 

31,6 

H4 

4,0 

1,6 

1,6 

Pb 

103,6 

88,4 

87,7 

N 

14,0 

6,2 

— 

Os 

64,0 

28,7 

— 

269,6  100,0. 

Das  paramtrobenzo'Ssaure  Süberoxi/d,  durch  Neutralisiren 
der  heifsen  Säurelösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dar- 
gestellt, krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  langen  seideglänzenden  Nadeln.  Das  isomere  nitro- 
benzoesaure  Silberoxyd  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  paranitrobenzoe- 
sauren  Silberoxyds  zum  Sieden  erhitzt,  so  erleidet  das  Salz 
eine  partielle  Zersetzung.  Beim  starken  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  verpufit  dasselbe,  wie  alle  Salze  dieser  Säure. 

Paramtdobenzo'äsäure, 

Die  Isomerie  der  Nitrobenzoesäure  und  Paranitrobenzoe- 
säure  liefs  mich  vermuthen,  dafs  diese  Säuren  in  der  näm- 
lichen Beziehung  zu  einander  stehen  möchten,  wie  die  Ben- 
zoesäure und  Salylsäure,  und  dafs  die  Paranitrobenzoesäure 
Nitrosalylsäure  sei.  Um  hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten, 
schien  mir  der  einfachste  Weg  der,  die  Paranitrobenzoesäure 
in  die  Amidosäure  und  diese  weiter  in  die  Oxysäure  äberzu- 
fuhren.  Letztere  müfste  sich  dann  mit  der  Salicylsäure  iden- 
tisch  erweisen. 
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Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  jene 
Yermuthung  nicht  bestätigt,  aber  zu  anderen  nicht  minder 
interessanten  Resultaten  geführt,  nämlich  zur  Auffindung  einer 
neuen  mit  der  Amidobenzoesäure  isomeren  Amidosäure,  und 
einer  mit  der  Oxybenzoesäure  und  der  Salicylsäure  isomeren 
dritten  Oxysäure,  welche  beide  Säuren  ich  mit  den  Namen 
„Paramidobenzoesäure^  und  „Paraoxybenzoesäure^  von  jenen 
unterscheide. 

Man  erhält  die  Paramidobenzoesäure  leicht  durch  lange 
anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  kalte 
Lösung,  des  paranitrobenzoesauren  Ammoniaks  in  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  bis  zur  vollkommenen  Sättigung. 
Wird  darauf  die  Flüssigkeit  durch  Kochen  vom  Schwefel- 
ammonium  befreit,  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrit, 
und  durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirt,  so  fällt  auf 
nachherigen  Zusatz  von  Essigsäure  die  gebildete  Paramido- 
benzoesäure krystallinisch  nieder. 

Sie  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
leicht  reinigen.  Beim  langsamen  Abkühlen  der  nicht  zu  con- 
centrirten  Lösung  setzt  sie  sich  in  langen,  stark  glänzenden 
haarförmigen  Krystallen  ab ,  welche  durch  vielfache  Ver- 
schlingungen unter  sich  lose  zusammenhängen.  Sie  ist  stets 
schwach  gelblich  gefärbt.  Im  trockenen  Zustande  sind  die 
Krystallfäden  brüchig. 

0,2795  Grm.  derselben  (bei  100^  C.  getrocknet)  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauerstoff- 
strom 0,622  Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Wasser  = 
60,7  pC.  Kohlenstoff  und  5,2  pC.  Wasserstoff. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  Dumas'  Methode 
ausgeführt.  0,6305  Grm.  gaben  52,5  CC.  Stickstoff  bei  0^  C. 
und  unter  760"*°*  Druck  =  10,5  pC.  Stickstoff. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
HO  .  Ci4(H4,  H,N)03  : 
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berecbnet  gefimden 

Ci4  84  61,3  60,7 

H7  7  5,1*  5,2 

N  14  10,2  10,5 

O4  32  23,4  — 

137  100,0. 

Die  Paramidobenzoesanre  ist  weit  leichter  löslich  in 
Wasser,  als  die  Nitrosäure.    Sie  schmilzt  bei  197^  C. 

Sie  ist  der  Amidobenzoesäure  noch  weit  weniger  ähn- 
lich, als  die  Paranitrobenzoesäure  der  Mitrobenzoesäure ;  es 
ist  mir  nicht  gelungen ,  sie  in  den  warzenförmig  gruppirten 
kleinen  Nadeln  krystallisirt  zu  erhalten,  in  welchen  sich  die 
Amidobenzoesäure  ausscheidet,  noch  habe  ich  letztere  in 
den  langen  haarförmigen  Krystallen ,  wie  die  Paramidoben- 
zoesäure,  gewinnen  können. 

Wird  ein  Gemisch  der  wässerigen  Lösungen  von  Amido- 
benzoesäure und  Paramidobenzoesäure  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft, so  erkennt  man  stets  neben  einander  deutlich  die 
characteristischen  Formen,  in  denen  diese  Säuren  für  sich 
krystallisiren.  Dasselbe  gilt  von  einer  Mischung  der  Par- 
amidobenzoesäure und  der  unten  beschriebenen  Paraoxyben- 
zoesäure. 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  Amidobenzoesäure  im  feuchten 
Zustande  oder  in  wässeriger  Lösung  sich  an  der  Luft  all-^ 
mälig  färbt,  und  dafs  es  überhaupt  schwierig  ist,  diese  Säure 
völlig  farblos  zu  erhalten.  Die  Paramidobenzoesäure  dagegen 
hält  sich,  sowohl  in  Lösung  wie  auch  im  feuchten  Zustande 
der  Luft  ausgesetzt,  vollkommen  unverändert. 

Sie  theilt  mit  der  Amidobenzoesäure  und  den  meisten 
Amidosäuren  die  Eigenschaft,  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit 
Säuren  zu  verbinden.  Von  diesen  Salzen  ist  besonders  die 
salpetersaure   Verbindung  leicht  und   schön  ,krystallisirt  zu 
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erhalten.  Ich  habe  dieselben  nicht  weiter  untersucht,  da  es 
mir  wichtiger  schien,  das  Material  zur  Darstellung  der  Para* 
oxybenzoesäure  zu  verwenden. 

Oxybenzoeaäure  und  Paraoxybenzo^äure, 

Die  ParamidQbenzoesäure  erfahrt  in  heifser  nicht  zu 
verdünnter  wässeriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  leicht 
eine  Zersetzung.  Man  erhält  jedoch  sehr  verschiedene  Pro- 
ducte,  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  weniger  concentrirte 
Lösung  anwendet,  und  je  nachdem  man  die  salpetrige  Säure 
kürzere  oder  längere  Zeit  darauf  einwirken  läfst.  Leitet  man 
einen  raschen  Strom  von  salpetriger  Säure  (aus  arseniger 
Säure  und  Salpetersäure  dargestellt)  in  die  siedend  heifse  con- 
centrirte wässerige  Lösung  der  Paramidobenzoesäure,  so  fällt 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  schwer  lösliche  gelbe  Sub- 
stanz aus,  welche  vermuthlich  eine  der  von  Griefs  beschrie- 
benen Diazo-Amidobenzoesäure  analog  zusammengesetzte  Diazo- 
verbindung  ist.  Dieselbe  geht  bei  längerem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  stark  sauer  reagirende,  beim  Um- 
krystallisiren  in  rhombischen  Krystallen  sich  abscheidende 
Verbindung,  jedenfalls  eine  Nitrosaure,  über,  deren  Analyse 
einen  Gehalt  von  33,4  pC.  Kohlenstoff  und  1,9  pC.  Wasser- 
stoff auswies. 

Durch  zahlreiche  Versuche  habe  ich  gelernt,  dafs  zur 
Ueb erfuhrung  der  Paramidobenzoesäure  in  die  zugehörende 
Oxysäure  ein  bestimmter  Concentrationsgrad  ihrer  wässerigen 
Losung  erforderlich  ist.  Am  Besten  löst  man  1  Theil  Par- 
amidobenzoesäure in  120  bis  150  theileh  Wasser,  erhitzt  die 
Lösung  zum  Sieden  und  leitet  mittelst  einer  engen  Gaslei- 
tungsröhre mit  feiner  Spitze  salpetrige  Säure  in  langsamem 
Strom  ein.  Sofort  beginnt  eine  reichliche  Stickgasentwicke- 
lung, ohne  dafs  sich  eme  feste  Verbindung  abscheidet.  Die 
klare  Flüssigkeit  nimmt  allmälig  eme  dunklere  Farbe  an  und 

Ann.  d.  Cham.  u.  Phann.  CXXVII.  Bd.  X.  Heft.  10 
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fängt  erst  zuletzt,  wenn  die  Stickstoffentwickelung  sich  ver- 
langsamt, an,  durch  Absonderung  einer  bräunlichen  flockigen 
Substanz  sich  zu  trüben.  In  diesem  Stadium  der  Zersetzung 
mufs  das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  unterbrochen  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  die  Hälfte  ihres  Volumens 
abgedampft,  wobei  die  braune  flockige  Substanz  sich  in  ein 
rothbraunes  Harz  verwandelt  und  in  dieser  Form  zum  gröfsten 
Theile  abscheidet.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Fil- 
tration getrennt  und  das  Filtrat  dann  weiter  eingedampft. 
Bei  einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  die  Paraoxy- 
benzoesäure  während  des  Erkaltens  in  noch  stark  gefärbten 
kleinen  Krystallen  aus.  Dieser  Farbstoff  Jäfst  sich  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  mit  Zusatz 
von  gereinigter  Thierkohle  vollständig  entfernen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Ausbeute  an 
Paraoxybenzoesäure  stets  viel  geringer  ist,  als  sich  aus  der 
Menge  der  angewandten  Amidosäure  berechnet,  was  theils 
durch  die  unvermeidliche  Harzbildung,  theils  durch  den  Ver- 
lust bei  dem  wiederholten  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle 
leicht  zu  erklären  ist. 

Die  Analyse  der  reinen  Verbindung  gab  folgende  Zahlen  : 

0,379  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet,  und  mit  Kupferoxyd 
zuletzt  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  lieferten  0,8455  Grm. 
Kohlensäure  und  0,156  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

Ci4  84  60,9  60,8 

He  6  4,3  4,6 

Oe  48  84,8  -    — 

100,0. 

Diese  Säure  hat  demnach  die  Zusammensetzung  der 
Oxy benzoesäure  und  Salicylsäure,  ist  jedoch  mit  beiden  nur 
isomer  und  keineswegs  identisch.  Sie  krystallisirt  aus  wässeri- 
ger oder  alkoholischer  Lösung  stets  mit  2  At.  Krystallwasser, 
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welche  bei  100^  C.  fortgehen,  wovon  ich  mich  durch  einen 
besonderen  Versuch  überzeugte.  Die  Krystallform  ist  ganz 
dieselbe,  wie  die  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung 
von  S  a  y  t  z  e  f f  beschriebenen  Paraoxybenzoesäure.  Sie 
schmilzt  auRi  wie  diese,  nachdem  sie  bei  100^  C.  entwässert 
ist,  bei  210^  C,  und  bedarf  nahezu  125  Theile  Wasser  von 
O'^  C.  zur  Lösung.  .  Sie  stimmt  damit  überhaupt  in  allen 
Punkten  so  vollkommen  überein,  dafs  ich  beide  für  identisch 
erachte.  Auch  theilt  sie  mit  SaytzefFs  aus  der  Anissäure 
gewonnenen  Paraoxybenzoesäure  die  Eigenschaft,  beim  raschen 
Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  Phenyloxydhydrat  zu  zer- 
fallen, ohne  jedoch  mit  Eisenchlorid  die  Saliöylsäurereaction 
zu  geben. 

Ich  habe  die  Gewifsheit,  dafs  jene  Paraoxybenzoesäure 
aucli  nicht  mit  der  aus  der  Amidobenzoesäure  entstehenden 
Oxybenzöesäure  identisch  ist,  durch  besondere,  zu  diesem 
Zwecke  angestellte  vergleichende  Versuche  gewonnen. 

Was  die  Darstellung  dieser  letzteren  Säure  betrifft,  so 
hat  schon  Griefs^)  bemerkt,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen 
sei,  dieselbe  nach  dem  von  Gerland**)  angegebenen  Ver- 
fahren zu  erhalten,  und,  wie  ich  höre,  haben  auch  andere 
Chemiker  sich  vergeblich  bemüht,  nach  der  Gerland'schen 
Vorschrift  Oxybenzöesäure  darzustellen.  Ich  habe  bei  meinen 
Versuchen  die  obigen,  bei  der  Bildung  der  Paraoxybenzoe- 
säure gemachten  Erfahrungen  mit  Erfolg  benutzt,  um  reine 
Oxybenzöesäure  zu  gewinnen. 

Die  hierzu  verwandte  Amidobenzoesäure  habie  ich,  um 
sie  möglichst  zu  reinigen,  an  Schwefelsäure  gebunden,  und 
die  von  der  Mutterlauge  befreite,  schön  krystallisirte,  farb- 
lose Schwefelsäureverbindung  hernach  in  wässeriger  Lösung 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  82. 
**)  Diese  Anxkalen  XCI,  1S9. 
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mit  Barylwasser  vermischt,  bis  genau  alle  Schwefelsäure  aus- 
gefällt war.  Das  Filtrat  wurde  zur  Krystallisation. eingedampft, 
und  gab  eine  nur  wenig  gefärbte  Amidobenzoesäure  in  der 
ihr  eigenthümlichen  Form. 

Dieselbe  wurde  in  120  bis  150  Theilen  Wasser  gelöst, 
zum  Sieden . erhitzt ,  salpetrige  Säure  eingeleitet,  und  da- 
bei genau  so  verfahren,  wie  S.  145  f.  bei  der  Bereitung  der 
Paraoxybenzoesäure  angegeben  ist.  Auch  hier  erfolgt  gegen 
Ende  der  Operation  Harzbildung,  und  es  mufs  in  diesem 
Zeitpunkte  der  Gasstrom  unterbrochen  werden. 

Die  nach  dem  Eindampfen  der  gefärbten  Lösung  ge- 
wonnene, durch  öfteres  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  aus 
heifsem  Wasser  gereinigte  Säure  besitzt  schon  äufserlich  ein 
von  der  Paraoxybenzoesäure  ganz  verschiedenes  Ansehen. 
Sie  setzt  sich  aus  heifsem  Wasser  als  krystallinisches ,  aus 
mikroscopischen  quadratischen  Täfelchen  bestehendes  Pulver 
ab,  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concentrirten  Lö- 
sung in  kleinen,  zu  gröfseren  Warzen  gruppirten  Krystallen, 
deren  Gestalt  mit  der  der  Paraoxybenzoesäurekrystalle  nicht 
verwechselt  werden  kann. 

Jene  Oxybenzoesäure  krystallisirt  zudem  ohne  Krystall- 
wasser,  schmilzt  bei  200/^  C,  und  wird  beim  Erhitzen  nicht, 
wie  die  Paraoxybenzoesäure  und  Salicylsäure,  in  Kohlensäure 
und  Phenyloxydhydrat  gespalten.  Bei  raschem  und  sehr 
starkem  Erhitzen  nimmt  man  einen  nur  sehr  schwachen 
Geruch  von  Phenylsäure  wahr  (vergl.  die  vorige  Abhand- 
lung S.  136). 

Die  Analyse  ergab  mit  der  berechneten  Zusammen- 
setzung der  Oxybenzoesäure  hinreichend  gut  übereinstim- 
mende Zahlen. 

0,339  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz,  mit 
Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  lieferten 
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0,752  firm.  Kohlensäure  und  0,135  Grm.  Wasser,  woraus 
sich  60,5  pC.  Kohlenstoff  und  4,4  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
Die  Oxybenzoesaure  enthalt  60,9  pC.  Kohlenstoff  und  4,3  pC. 
Wasserstoff. 

Dafs  die  Oxybenzoesaure  sich  auch  in  ihrem  Cadniium<- 
salz,  welches  in  unansehnlichen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehen- 
den Warzen  krystallisirt ,  von  dem  in  grofsen  deutlichen 
rhomboedrischen  Krystallen  anschiefsenden  paraoxybenzoe- 
saurem  Cadmiumoxyd  unterscheidet,  ist  schon  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  von  Saytzeff  angeführt. 

Durch  obige  Versuche  ist  dargethan,  dafs  zwei  Reihen 
isomerer  Säuren  existiren,  nämlich  einerseits  die  Nitro- 
benzoesäure,  Amidobenzoesäure  und  Oxybenzoesaure,  und 
andererseits  die  Paranitrobenzoesäure ,  Paramidobenzoesäure 
und  Paraoxybenzoesäure.  Es  bleibt  noch  die  Parabenzoesäure 
aufzufinden  und  mit  der  Benzoesäure  und  Salylsäure  zu  ver- 
gleichen. Diese  Parabenzoesäure  wird  sich  voraussichtlich 
nach  dem  von  Griefs*)  angegebenen  Verfahren  aus  der 
Paramidobenzoesäure  durch  Behandlung  der  heifsen  alkoho- 
lischen Lösung  mit  salpetriger  Säure  gewinnen  lassen. 

Die  weitere  sehr  wichtige  Frage  nach  dem  Grunde  jener 
merkwürdigen  Isomerien  scheint  mir  zur  Zeit  noch  nicht  ge- 
nügend beantwortet  werden  zu  können. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  88. 
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XXXI.     Beobachtungen  über  die  Glycolsäure ; 

von  E.  Drechsel  aus  Leipzig. 


Es  war  ursprünglich  meine  Absicht,  experimentell  zu 
prüfen,  ob  die  Glycolsäuren  verschiedenen  Ursprungs  iden- 
tisch sind,,  oder  ob,  wie  Professor  Kolbe  glaubt,  und  wie 
früher  auch  schon  Wurtz  ♦)  als  Vermuthung  ausgesprochen 
hat ,  es  zwei  oder  mehrere  •  isomere  Glycolsäuren  giebi, 
gleich  wie  neben  der  Milchsäure  eine  isomere  Fleischmilch- 
säure existirt.  Die  mir  zugemessene  Zeit  war  jedoch  zu 
kurZ;  um  diese  ziemlich  umfangreiche  Aufgabe  gründlich  zu 
lösen.  Ich  beschränke  mich  defshalb  gegenwärtig  auf  die 
Mittheilung  der  Beobachtungen,  welche  ich  hauptsächlich  an 
der  durch  Oxydation  des  Alkohols  gewonnenen  Glycolsäure 
gemacht  habe,  und  die  mir  eine  genauere  Untersuchung  zu 
verdienen  scheinen. 

Bei  der  Darstellung  der  Glycolsäure  aus  Alkohol  bin 
ich  im  Wesentlichen  der  Vorschrift  von  Lautemann**)  ge- 
folgt. Man  vermischt  in  einem  Stöpselcy linder  500  Grm. 
90grädigen  Alkohols  mit  440  Grm.  käuflicher  Salpetersäure 
von  1,33  spec.  Gewicht,  läfst  die  Mischung  im  warmen  Zhnmer 
ruhig  stehen,  bis  kleine  Gasbläschen  darin  aufzusteigen  be- 
ginnen und  stellt  dann  den  lose  verschlossenen  Cylinder  in 
Wasser  von  20^  C.  Man  kann  denselben  auch  sogleich  in 
Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur  eintauchen,  dann 
erfolgt  jedoch  die  Reaction  etwas  später.  Die  Gasentwicke- 
lung wird  nach  und  nach  stärker  und  mitunter  ziemlich  leb- 
haft. Wenn  dieselbe  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  auf- 
hört,  ist  die  Zersetzung  beendet.    Das  Volumen  der  sauren 


*)  Diese  Annalen  CHI,  367. 
**)  Kolbe '8  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  I,  678. 
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Flüssigkeit  hat  sich  dann  bedeutend  vermindert.  Dieselbe 
wird  nun  in  yiele  kleine  Porcellanschaalen  vertheilt,  und  auf 
dem  Sandbade  bei  mäfsiger  Temperatur  langsam  bis  zur 
Syrupdicke  eingedampft.  Es  hinterbleibt  ein  klarer,  hellgelber, 
saurer  Syrup.  Derselbe  wird  in  viel  Wasser  gelöst.  Man 
erhitzt  darauf  die  Gesammtmenge  dieser  wässerigen  Lösungen 
bis  zum  Sieden,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrirt 
und  läfst  krystallisiren.  Glycolsaurer  Kalk,  gemengt  mit 
Glyoxal  und  glyoxylsaurem  Kalk,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  reichlicher  Menge  aus. 

Dieses  Salzgemenge  wird  von  Neuem  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkmilch  ge- 
kocht, um  das  Glyoxal  und  die  Glyoxylsäure  zu  zersetzen. 
Aus  dem  heifsen  Filtrat  setzt  sich  nach  Entfernung  des  über- 
schussigen Kalk^  mit  Kohlensäure  der  glycolsaure  Kalk  ziem- 
lich rein  ab. 

Zur  Reindarstellung  der  Säure  habe  ich  das  gut  krystal- 
lisirende  Bleisalz  benutzt.  Das  durch  Abtropfen  und  Aus- 
pressen von  der  Mutterlauge  möglichst  befreite  Kalksalz 
wurde  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  etwas  überschüs- 
siger Oxalsäure  gefällt,  das  saure  Filtrat  darauf  siedend  mit 
so  viel  kohlensaurem  Bleioxyd  versetzt,  dafs  die  Lösung  noch 
eine  deutlich  saure  Reaction  behielt,  und  die  vom  Oxalsäuren 
Bleioxyd  abfiltrirte  Salzlösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Man  erhält  dann  das  glycolsaure  Blei  in  gut  ausgebildeten, 
wenig  gefärbten  Krystallen,  welche  sich  leicht  vollständig 
von  der  Mutterlauge  befreien  lassen. 

Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige 
Lösung  dieses  Salzes  gewinnt  man  zwar  leicht  reine  Glycol- 
saure ,  allein  das  Schwefelblei  hält  stets  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  davon  so  hartnackig  zurück,  dafs  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit immer  noch,  deutlich  sauer  reagirt.  Ich  habe  es  defshaib 
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vorgezogen,  eine  abgewogene  Menge  des  Bleisalzes  in  heifser 
wässeriger  Lösung  mit  etwas  weniger,  als  der  zur  völligen  Zer- 
setzung nöthigen,  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  vermischen^  das  saure  Filtrat  nebst  Waschwasser  bei 
ungefähr  60  bis  70^  C.  zur  schwachen  Syrupconsistenz,  unti 
zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation 
einzudampfen. 

Die  Masse  wfard  darauf  möglichst  zerkleinert  und  so  lange 
mit  neuen  Mengen  wasserfreien  Aethers  geschüttelt,  als 
dieser  noch  Glycolsäure  daraus  aufnimmt.  Diese  Säure  hin- 
terbleibt, nachdem  der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  ist, 
als  fast  farblose  dickliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an 
der  Luft,  leichter  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure 
krystallinisch  erstarrt.  Durch  nochmaliges  Auflösen  in  ganz 
wasserfreiem  Aether  und  langsame  Verdunstung  dieser  Lösung 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  gewinnt  man  die  Glycol- 
säure in  regelmäfsigen  schönen  Krystallen. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Krystalle  ergab  folgendes  Resultat  : 

0,4515  Grm.  lieferten  0,518  Grm.  Kohlensäure  und  0,221 
Grm.  Wasser.  Die  hieraus  berechnete  procentische  Zusam- 
mensetzung stimmt  mit  der  der  Glycolsäure  gut  überein. 

berechnet  gefunden 


c* 

24 

81,6 

31,3 

H* 

4 

5,3 

5,4 

0,' 

48 

63,1 

— 

76  100,0. 

Diese  Glycolsäure  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Sie 
hat  einen  stark  sauren  Geschmack,  ist  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  78  bis  79^  C.  Die 
geschmolzene  Säure  bleibt  auch  nach  völligem  Erkalten  noch 
längere  Zeit  flüssig,  wu*d  dann  aber  bei  Rerührung  mit  einem 
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spilzigen  Körper  schnell  wieder  fest  und  erstarrt  unter  ziem- 
licher Wärmeentwickelung  krystallinisch.  Die  krystallisirte 
Säure  hält  sich  an  trockener  oder  nicht  zu  feuchter  Luft 
unverändert.  An  sehr  feuchter  Lufi  zerfliefst  sie.  Aus  die- 
ser zerflossenen  Masse  krystallisirt  sie  an  trockener  Luft  in 
grofsen  regelmäfsigen  Formen  leicht  wieder  aus. 

Diese  Beobachtungen  über  Krystallisirbarkeit  und  Zer- 
fliefslichkeit  der  Glycolsäure  weichen  so  sehr  von  den  An- 
gaben anderer  Chemiker  ab,  welche  diese  Säure  aus  anderem 
Material  darstellten,  dafs  dadurch  die  vermuthcte  Existenz 
zweier  isomerer  Glycolsäuren  fär  mich  einen  hohen  Grad 
von  Wahrscheinlichkeit  gewinnt.  Socoloff  und  Strecker*) 
haben  die  aus  Hippursäure  erhaltene  Glycolsäure  gar  nicht, 
zur  Krystallisation bringen  können.  Dessaignes **),  welcher 
fand,  dafs  die  von  ihm  aus  Tartronsäure  dargestellte  Glycol« 
säure  mit  der  aus  Amidoessigsäure  gewonnenen  Verbindung 
identisch  ist,  erhielt  dieselbe  im  Yacuum  gut  krystallisirt, 
bemerkt  aber,  dafs  sie  sehr  zerfliefslich  sei.  Cloez***), 
welcher  sie  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des 
Knallquecksilbers  darstellte,  gewann  die  aus  dem  Kalksalz 
mit  Oxalsäure  frei  gemachte  Säure  durch  Eindampfen  im 
Wasserbade  und  zuletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  als 
syrupartige  Flüssigkeit.  Die  von  Wurlzf)  durch  Oxydation 
des  Aethylenoxydhydrats  (Glycols)  dargestellte  Säure  wurde 
im  Yacuum  krystallisirt  erhalten.  Kekuleff)  beschreibt  die 
aus  der  Monochloressigsäure  abgeleitete,  durch  Verdampfen  im 
Wasserbade  concentrirte  Glycolsäure  als  eine  in  grofsen  strah- 


*)  Diese  Annalen  LXXX,  38. 
**)  Diese  Annalen  LXXXIX,  339. 
••*)  Diese  Annalen  LXXXIV,  283. 

t)  Diese  Annalen  CHI,  367. 
tt)  Diese  Annalen  CV|  289. 
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lig-grupphien  Krystallen  anschiefsende,  ausnehmend  zerftiefs- 
liehe  Verbindung.  —  Auch  Schulze  *),  welcher  neuer- 
dings die  Bildung  von  Glycolsäure  aus  Oxalsäure  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  entdeckt  hat,  erhielt  sie  krystallisirt,  aber 
diese  Krystalle  zerfliefsen  nach  ihm  sehr  rasch  an  der  Luft. 
Professor  Kolbe  hat  mir  aus  einem  Schreiben  des  Professors 
Schulze  noch  mitgetheilt,  dafe  dieser  aber  die  leichte  Zer- 
fliefslichkeit  der  aus  Oxalsäure  abgeleiteten  Glycolsäure  sich 
dahin  geäufsert  habe,  man  müsse  sich  beeilen,  die  Krystalle 
in  ein  Glasrohr  einzuschmelzen,  damit  sie  nicht,  was  ohne 
diefs  in  kürzester  Zeit  geschehe,  zerfliefsen. 

Die  nach/  obigem  Verfahren  aus  -Alkohol  dargestellte 
Glycolsäure  konnte  ich  dagegen  bei  trockener  Witterung 
mehrere  Tage  an  offener  Luft  stehen  lassen,  ohne  dafs  sie 
zerflofs,  höchstens  wurde  sie  oberflächlich  feucht. 

üeber  ihr  Verhalten  in  der  Wärme  habe  ich  noch  fol- 
gende weitere  Beobachtungen  mitzütheilen.  Beim  Erhitzen 
der  krystallisirten  Säure  in  einer  Retorte  fängt  sie,  nachdem 
sie  bei  79®  C.  geschmolzen  ist,  über  100®  C.  an  zu  sieden, 
und  unter  beständigem  Steigen  der  Siedetemperatur  geht 
wässerige  Glycolsäure  .  über.  Wenn  die  Temperatur  sich 
über  150®  C.  erhoben  hat,  so  entweichen  aufserordentlich 
stark  riechende  Dämpfe,  und  es  destillirt  eine  ölige  Flüssig- 
keit ab,  welche  später  zu  einem  an  der  Luft  allmälig  zer- 
fliefslichen  Krystallbrei  erstarrt. 

Eine  andere  merkwürdige  Veränderung  erleidet  die 
krystaltisirte  Glycolsäure,  wenn  man  sie  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt.  Je  länger  sie  bei  dieser  Temperatur 
geschmolzen  wird,  desto  schwieriger  ist  sie  nach  dem  Er- 
kalten wieder  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  und  zuletzt  ver- 


'')  Chemisches  Centralblatt  1862,  S.  609  und  753. 
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wandelt  sie  sich  in  einen  klaren,  nicht  mehr  krystallisirbaren 
Syrup  von  stark  saurer  Reaction  und  Geschmack,  der  nach 
dem  Erkalten  so  zähe  wird ,  dafs  man  das  Gefafs  umkehren 
kann,  ohne  dafs  etwas  davon  herausfliefst.  Dieser  Syrup 
lafst  sich  mit  Wasser  nur  schwer  mischen  und  wird  damit  zu 
einer  weifsen  undurchsichtigen  klebrigen  Masse,  welche  beim 
Kochen  eine  klare  Lösung  bildet,  die  sich  aber  beim  Erkalten 
wieder  trübt  durch  Ausscheidung  einer  unter  dem  Mikroscop 
undeutlich  krystallinisch  erscheinenden  Substanz. 

Aus  jener  frisch  dargestellten  syrupartigen  Saure  zieht 
Aether  nur  wenig  aus,  was  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  unkrystallisirbarer  Syrup  hinterbleibt.  Der  unge- 
löste Theil  wird  dadurch  fest  und  undurchsichtig.  Derselbe 
löst  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  auf,  setzt  sich 
aber  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  in 
weifsen  Flocken  wieder  ab. 

Die  Analyse  der  syrupartigen  Säure  wies  aus,  dafs  die- 
I  selbe  nicht  mehr  unveränderte  Glycolsäure  ist,  sondern  viel 
[        mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  enthält. 

0,3715  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  im  Plalin- 
schiffchen  mit  Kupferoxyd,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom,  0,5015 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1605  Grm.  Wasser,  woraus  sich 
36,8  pC.  Kohlenstoff  und  4,7  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
(Eine  kleine  Menge  Kohle  war  trotz  anhaltenden  starken 
Erhitzens  im  Sauerstoff  unverbrannt  im  Platinschiff  zurück- 
geblieben.) Die  Glycolsäure  enthält  31,6  pC.  Kohlenstoff 
und  5,3  pC.  Wasserstoff.  —  Die  gefundene  procentische  Zu- 
sammensetzung,  welche  beweist,  dafs  die  Glycolsäure  bei 
anhaltendem  Erhitzen  auf  100^  C.  Wasser  verliert,  pafst  an- 
nähernd auf  ein  Gemisch  gl^kher  Atome  Glycolsäurehydrat 
und  Glycolid.  Vielleicht  erhält  man  sie  durch  lange  anhalten- 
des Erhitzen  ganz  in  Glycolid  umgewandelt. 
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Um  zu  prüfen,  ob  die  syrupartige  unkrystallinische  Säure 
überhaupt  noch  Glycolsäure,  oder  etwa  eine  isomere  Säure 
enthalte,  habe  ich  durch  Neutralisation  ihrer  heifsen  wässe- 
rigen  Lösung  mit  mehreren  kohlensauren  Metallsalzen  davon 
Salze  dargestellt  und  sie  mit^denen  der  krystallisirten  Glycol- 
säure verglichen.  Ich  habe  indessen  nicht  solche  Unter- 
schiede beobachtet,  dafs  daraus  eine  wesentliche  Verschie- 
denheit derselben  abgeleitet  werden  kann. 

Die  Zinhsahe  beider  Säuren  enthalten  2  At.  Krystall- 
wasser,  welches  sie  bei  130^  C.  verlieren,  und  beide  bedürfen 
bef  15^  C.  34  TheUe  Wasser  zur  Lösung.  Das  mit  der 
krystallisirten  Säure  bereitete  Salz  krystallisirt  in  kleinen,  gut 
ausgebildeten  Nadeln,  das  der  syrupartigen  Säure  in  mikro- 
scopischen  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln. 

0,425  Grm.  des  entwässerten  Salzes  der  krystallisirten 
Säure  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd ,  zuletzt 
im  SauerstofTgas ,  0,351  Grm.  Kohlensäure  und  0,110  Grm. 
Wasser. 

0,287  Grm.  desselben  Salzes  lieferten  beim  Glühen  0,1075 
Grm.  Zinkoxyd. 


berechnet 

gefunden 

c« 

24,0 

22,3 

22,5 

Hs 

3,0 

2,8 

2,9 

0. 

48,0 

44,7 

— 

Zu 

32,5 

30,2 

30,0 

107,5  100,0. 

Die  Zinkbestimmung  des  aus  der  syrupartigen  Säure  be- 
reiteten entwässerten  Zinksalzes  stimmt  mit  jener  Zusammen- 
setzung gut  überein;  nämlich  0,497  Grm.  hinterliefsen  0,188 
Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend  30,4  pC.  Zink. 

Auch  die  Bleisalze  beider  Säuren  haben  gleiche  Zu- 
sammensetzung. 


über  die  Glycohäure, 
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1,125  Grm.  getrocknetes  Bleisalz  der  krystallinischen 
Säure  gaben  beim  Glühen  0,476  Grm.  Bleioxyd  und  0,208 
Grm.  Blei,  woraus^sidi  58,9  pC.  Blei  berechnen.  Das  gly- 
colsaure  Bleioxyd  enthält  58,0  pC.  Blei. 

0,497  Grm.  getrocknetes  Bleisalz  der  syrupartigen  Säure 
hinterliefsen  beim  Glühen  0,152  Grm.  Bleioxyd  und  0,144 
Grm.  Blei,  57,4  pC.  Blei  entsprechend. 

Beide  Salze  stimmen  auch  in  den  Löslichkeitsverhält* 
nissen  nahe  uberein;  nämlich  1  Theil  des  Salzes  der  kry- 
stallisirten  Säure  erfordert  33,1  Theile  Wasser  von  15^  C, 
und  1  Theil  des  Salzes  der  syrupartigen  Säure  35,9  Theile 
Wasser  von  derselben  Temperatur.  Ich  habe  bei  dieser  Ge- 
*legenheit  noch  das  Bleisalz  der  von  Professor  Schulze  aus 
der  Oxalsäure  dargestellten  Gtycolsäure  auf  seine  Löslichkeit 
in  Wasser  geprüft,  und  gefunden,  dafs  1  Theil  davon  31,1 
Theile  Wasser  von  15^  C.  erfordert,  was  genau  mit  dem 
von  Professor  Schulze  ermittelten  Löslichkeitsverhältnisse 
übereinstimmt. 

Was  die  Krystallform  der  aus  der  krystallinischen  und 
der  syrupartigen  Säure  gewonnenen  Bleisalze  betrifft,  so 
sind  die  Krystalle  der  krystallinischen  Säure  nach  einer  Be- 
stimmung, die  ich  der  Güte  des  Herrn  Pro- 
fessor  Naumann  verdanke,  entschieden 
monoklinisch,  und  zwar  beträgt  der  Winkel 
C  82^*36^,  so  dafs  die  schiefe  Basis  a  nur 
um  Vk^  von  der  horizontalen  Lage  abweicht. 
Die  Formen  sind  : 


<z 


> 


a  =  OP,  d  =  c»P,  b  =  c»Pcx> 

und  bilden  theils  kurz  säulenförmige,  theils  tafelartige  Kry- 
stalle, wenn  b  sehr  vorwaltet;  die  Winkel  sind  : 
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b: 

:d 

= 

129nO' 

d 

:d 

= 

780  6' 

a: 

:b 
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97024' 

• 

a  : 

:d 

—. 

9404O' 

annäherungsweise,  die  beiden  letzten  am  genauesten. 

Die  spiefsigen  Krystalle  des  Bleisalzes  der  syrupartigen 
Säure  erscheinen  ganz  wie  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
doch  können  sie  nach  dem  ürtheil  des  Herrn  Professor  Nau- 
mann gleichfalls  monoklinisch  sein,  was  sich  jedoch  nicht 
entscheiden  liefs,  weil  die  Flächen,  welche  allein  Aufschlufs 
geben  können,  dermafsen  gerieft  und  auch  gekrümmt  waren, 
dafs  sie  keine  Messung  gestatteten. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,   das  eine  Salz   unter  sonst 
gleichen    Umständen    in    den    Formen    des    anderen    Salzes' 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Ich  habe  noch  die  Silbersalze  beider  Säuren  untersucht, 
und  dabei  gefunden,  dafs,  während  das  der  krystallinischen 
Säure  leicht  und  schön  krystallisirt,  das  der  syrupartigen 
Säure  so  leicht  zersetzbar  ist,  dafs  es  nicht  in  einem  zur 
Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

Das  Silbersalz  der  krystallisirten  Säure  enthält  lufttrocken 
Kryslallwasser ,  welches  dasselbe  bei  100^  C.  verliert;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

0,7315  Grm.  dieses  lufttrockenen  Salzes  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,4045  Grm.  Silber,  entsprechend  55,3  pC.  Silber. 
Der  Wasserverlust  desselben  lufttrockenen  Salzes  beim  Er- 
hitzen auf  100®  C.  betrug  4,3  pC.  —  Das  nach  der  Formel 
AgO .  C^HsOe  -|-  HO  zusammengesetzte  Salz  enthält  56,2  pC. 
Silber  und  4,7  pC.  Wasser.  Die  Formel  ^(AgO  .  CiHsOg)  -+- 
3  HO  verlangt  54,9  pC.  Silber  und  6,8  pC.  Wasser. 
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Bemerkungen  zu  vorstehenden  Abhandlungen; 

von  B.  Kolbe. 


Auf  Grund  folgender  theoretischer  Erwägungen  glaube 
ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  es  nicht  blofs  zwei  isomere 
Glycolsäuren  giebt,  sondern  dafs  Isomerien  derselben  Art  bei 
allen  Oxysäuren  vorkommen.  Die  Essigsäure,  mit  der  Kohlen- 
säure verglichen,  enthält  ein  Atom  Sauerstoff  der  letzteren 
durch  Methyl  ersetzt,  oder,  was  gleichbedeutend  ist,  sie  hat 
die  Zusammensetzung  der  Ameisensäure,  und  besitzt  an  Stelle 
des  einen ,  den  Sauerstoff  der  Kohlensäure  vertretenden 
Wasserstoffatoms,  Methyl.  Aus  diesem  Methyl  kann  nun  auf 
zweierlei  Weise  die  zwei  Sauerstoffatome  mehr  enthaltende 
Oxyverbindung  C2H30^  hervorgehen,  nämlich  einmal  dadurch, 
dafs  das  Oxyl  HO2  für  eins  der  gleichwerthigen  drei  Wasser- 
steffatomä  des  Methyls  in  gleicher  Weise  substituirend  ein- 
tritt, wie  ein  Atom  Chlor  im  einfach-gechlorten  Methyl  als 
Substitut  von  einem  Atom  Wasserstoff  fungirt,  und  zweitens 
dadurch,  dafs  das  Methyl,  als  solches  den  Wasserstoff  des 
Oxyls  substituirend,  ein  dem  Oxyl  homologes  Methyloxyl 
bildet.  Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  isomeren  Verbin- 
dungen ist  hiernach  leicht  verständlich,   und  etwa  ähnlicher 

Art,  wie  das  Amidoradical  ^12)11  m|    der  Amidobenzoesäure 

sich  von  dem  isomeren  Phenylamid       u^  N  der  Carbanilid- 

säure  unterscheidet. 

Um  jene  beiden  Qxyverbindungen  auch  durch  einen 
Namen  von  einander  zu  unterscheiden,  möchte  ich  die  erstere, 
nämlich  dasjenige  Methyl ,  welches  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Oxyl  substituirt  enthält,  als  Oxymethyl^  und 
die  andere  Verbindung  als  Methoxyl  bezeichnen. 
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Diese  Verschiedenheit  läfst  sich  leicht  auch  symbolisch 
ausdrücken,  etwa  durch  folgende  Formeln  : 

Ozymetbyl  C,{^^J 
Methoxyl  (C,H3)02. 

Setzt  man  diese  beiden  Werthe  an  die  Stelle  des  Methyls 
der  Essigsäure  (Methylkohlensäure),  so  resultiren  zwei  iso- 
mere Oxyessigsäuren,  nämlich  : 

Oxymethylkohlennsäure  HO.Cgj^  [[CaOJO 
und  Methoxylkohlensäure  HO .  (C,H802)[C,02]0. 

Es  läfst  sich  leicht  voraussagen,  dafs  diese  beiden  Säuren, 
wenn  auch  einander  vielleicht  sehr  ähnlich,  doch  bestimmt 
von  einander  verschieden  sind.  Falls  nicht  die  eine  von 
beiden  so  wenig  stabil  ist,  dafs  sie  sich  gleich  bei  ihrer  Bil- 
dung durch  Umsetzung  der  Elemente  in  die  andere  verwan- 
delt, so  ist  mit  ziemlicher  Gewifsheit  anzunehmen,  dafs  von 
den  vielen  verschiedenen  Darstellungs weisen  der  Glycolsäure 
die  eine  Oxymethyl  enthaltende,  und  die  andere  Methoxyl 
enthaltende  Glycolsäure  liefern  wird,  und  dafs  speciell  die 
aus  der  Monochloressigsäure  (vielleicht  auch  die  aus  der 
Amidoessigsäure)  hervorgehende  Glycolsäure  jene  Oxymethyl- 
kohleosäure  ist.  Ich  halte  es  ferner  nicht  für  unwahrschein- 
lich, dafs  die  durch  directe  Oxydation  des  Alkohols  gewon- 
nene Glycolsäure  Methoxylkohlensäure  ist. 

Vielleicht  hat  die  Verschiedenheit  der  Milchsäure  und 
Fleischmilchsäure  einen  gleichen  Grund;  es  würde  dann  die 
eine  als  Oxyäthylkohlensäure  und  die  andere  als  Aethoxyl- 
kohlensäure  anzusprechen  sein. 

Wenn  die  Annahme  sich  als  richtig  erweist,  dafs  die 
Verschiedenheit  der  Benzoesäure  und  Salylsäure  daher  rührt, 
dafs  sie  ^wei  verschiedene  isomere  Radicale  von  der  Zu- 
sammensetzung Ci^Hs  enthalten ,  welche  „BenzyP  und 
„PhenyP   gefiMiAt  sind,   so   existiren   voraussichtlich    nicht 
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weniger  als  vier  isomere  Säuren  von  der  Zusammensetzung 
der  Salicylsaure.  Drei  derselben,  die  Oxybenzoesäure,  Para- 
oxybenzoesäure  und  Salicylsaure,  sind  bereits  bekannt.  Beide 
letztere  sind  vermuthlich  Abkömmlinge  der  das  Phenylradical 
enthaltenden   Salylsäure,   die  Paraoxybenzoäsaure   vielleicht 

Oxyphenylkohlensäure  HO.Ciäj^j^  ([CjjOjO  nnd  die  Salicyl- 
saure dann  Phenoxylkohlensäure  HO .  (Ci2H50sj)[C80ü]0.  Darf 
man  annehmen,  dafs  die  von  der  Amidobenzoesäure  abstam- 
mende Oxybenzoesäure  der  Paraoxybenzoesäure  analog  zu- 
sammengesetzt ist,  nur  statt  Oxyphenyl  das  isomere  Oxyben- 
zyl  enthält,  so  mufs  die  noch  aufzufindende  vierte  isomere 
Oxysäure  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Salicylsaure  ent- 
sprechen. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


12.     Kleinere  Mittheilungen. 


Die  folgenden,  schon  vor  längerer  Zeit  ausgeführten 
Untersuchungen  konnten  aus  verschiedenen  Gründen  nicht 
vollendet  werden,  mit  ihrer  Veröffentlichung  wird  aber  viel- 
leicht dem  einen  oder  anderen  Chemiker  gedient. 


1.    lieber  Hipparaffin  und  Hipparin ; 

von  •/.  Maier, 


Bei    gelindem   Erwärmen    mit  Bleisuperoxyd   und   ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefern  Benzoesäure  und  Hippursäure 

Anna),  d.  Cliem.  u.  Pharm.  OXXVII.  Bd.  2.  Heft.  11 
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zuletzt  sämmtlichen  Kohlenstoff  als  Kohlensaure,  aus  der 
Hippursäure  entstehen  aber  vorher  einige  andere  gut  charac- 
terisirte  stickstoffhaltige  Verbindungen.  Schwarz*)  ent- 
deckte das  Hipparaffin  und  wies  das  Auftreten  des  Benzamids 
nach,  denen  sich  jetzt  noch  ein  dritter  Körper,  das  Hipparin, 
hinzugesellt,  so  dafs  von  der  Hippursäure  bis  zur  Benzoe- 
säure folgende  Zwischenproducte  entstehen  : 

GgHgNOg  =  Hippursäure 
OgHgNOj  =  Hipparin 
GeHyNO    =  Hipparaffin 
OyHyNO    =  Benzamid 
€7HqOs     =  Benzoesäure. 

Hipparaffin  GgflyNO.  —  Hippursäure  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zum  Brei  angerährt  und  nach  Zusatz 
von  Bleisuperoxyd  in  gelinder  Wärme  VI  bis  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  die 
weingeistige  Lösung  verdunstet,  Benzoesäure  und  noch  un- 
zersetzte  Hippursäure  durch  Waschen  mit  Sodalösung  ent- 
fernt und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht ,  welches 
Hipparaffin  ungelöst  läfst  und  das  Hipparin  beim  Erkalten 
abscheidet. 

Bei  der  Verbrennung  des  Hipparaffins  lieferten : 

0,226  Grm.  =  0,02289  Grm.  Stickstoff. 

0,224  Grm.  =  0,592  Grm.  Kohlensäure  und  0,111  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

GgH.NO 

Gefunden 

G 

96 

72,18 

72,08 

H 

7 

5,26 

6,50 

N 

14 

10,58 

10,13 

G 

16 

12,03 

— 

133 

100,00. 

*}  Diese  Annalen  LXXV,  201. 
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Die  Eigenschaften  des  Hipparaffins  sind  :  weifse,  seide- 
glanzende ,  verfilzte  Nadeln ,  die  bei  210^  schmelzen  ,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarren,  schon  unter  100"  in  geringer 
Menge  zu  feinen  Nadeln  sublimiren,  mit  leuchtender  Flamme 
unter  Zurücklassung  von  wenig  leicht  verbrennlicher  Kohle 
verbrennen,  sich  wenig  in  heifsem,  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme 
lösen.  Es  löst  sich  nicht  in  verdünnter  oder  concentrirter 
Kalilauge,  entwickelt  erst  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat Ammoniak,  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  aus  diesen 
Lösungen  nicht  wieder  gefällt.  Mit  Bleisuperoxyd  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erwärmt  tritt  aller  Kohlenstoff  als 
Kohlensäure  auf. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Hipparaffin  unter  Gas- 
entwickelung, und  nach  der  Neutralisation  mit  Soda  giebt  die 
eingedampfte  Lösung  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  von 
Benzoesäure.  (Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Silber- 
salz enthielt  47,00  pC.  Silber;  benzoesaures  Silber  verlangt 
47,16  pC.)  Beim  Erhitzen  des  Hipparaffins  auf  200  bis  220« 
im  Salzsäurestrom  geht  ein  farbloses  Oel  über,  das  krystal- 
linisch erstarrt. 

Hipparin  GsHaNOa.  —  Die  Darstellung  ist  beim  Hippa- 
raffin beschrieben.  Das  Hipparin  krystallisirt  in  grofsen, 
seideglanzenden ,  fächerförmig  vereinigten  weifsen  Nadeln, 
schmilzt  bei  45,7«,  erstarrt  bei  etwa  20«,  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme,  lö^  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  kochen- 
dem Wasser. 

0,153   Grm.    lieferten    0,355   Grm.    Kohlensäure   and   0»091    Grm. 
Wasaer. 

0,1755  Grm.  lieferten  0,015  Grm.  Stickstoff. 
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Menge   der  Kohlensäure   Mrurde    dagegen   voinmetrisch  und 
durch  Wägung  bestimmt. 

1.  0.1375  Grm.  Ghelidonsäure  bei  100<*  getrocknet  lieferten  29,2  CG. 

Kohlensäure  (hei  0**  und  760  MM.  Barometerstand). 

2.  0,169  Grm.  Ghelidonsäure  bei  100°  getrocknet  lieferten  36,4  CG. 

Kohlensäure  (bei  0^  und  760  MM.  Barometerstand). 

3.  0,513  Grm.  Ghelidonsäure  bei    100°  getrocknet  lieferten  0,2090 

Grm.  Kohlensäure. 

4.  0,327    Grm.   Ghelidonsäure   hei    100°   getrocknet  lieferten  0,132 

Grm.  Kohlensäure. 

1.  2.  3.  4. 

42,0  42,6  40,7  40,4  pG.  Kohlensäure. 

Der  beim  Erhitzen  der  Ghelidonsäure  in  der  Retorte 
bleibende  Rückstand  wurde  vollständig  mit  heifsem  Wasser 
erschöpft,  welches  schwarze,  glänzende  Kohle  zuruckliefs 
(0,3775  Grm.  Ghelidonsäure  lieferten  0,0465  Grm.  =  12,3  pC, 
bei  lOO'^  getrockneter  Kohle).  Die  wässerige  Lösung  schied 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  braune  Flocken  ab, 
nach  deren  Entfernung  die  Verdunstung  über  Schwefelsäure 
vollendet  wurde.  Es  blieb  eine  braungelbe,  krystallinische, 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  oder  wenig 
lösliche  Masse,  deren  concentrirte  wässerige  Lösung  auf 
Zusatz  von  Weingeist  mikroscopische  Nadeln  absetzte.  Sal- 
petersaures Silber  brachte  in  der  Lösung  einen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  beim  Kochen  löste,  beim  Erkalten  wieder 
in  mikroscopischen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  abschied. 
—  Um  dieses  Silbersalz  zur  Analyse  hinlänglich  rein  zu  be- 
kommen, wurde  es  in  heiCsem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  ver- 
dunstet, von  einem  abgeschiedenen  schwärzlichen  Pulver 
filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Es  setzten  sich 
kleine  gelbe,  zu  Wärzchen  vereinigte  Nadeln  ab  und  aus 
der  weiter  abgedampften  Mutterlauge  noch  lange  dicke  Nadeln. 
Die  zuerst  angeschossenen  kleinen  Wärzchen  waren  in  reinem 
Wasser  schwer,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  leichter 
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löslich;  sie  wurden  deshalb  aus  ganz  verdünnter  Salpeter- 
säure umkrystallisirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet. 

0,2425  Grm.  lieferten  0,111  Grm.  Chlorsilber  =  34,4  pC.  Silber. 
0,1485  Grm.  lieferten  0,0695  Grm.  Chlorsilber  =  35,2  pC.  Silber. 

Die  vom  Chlorsilber  filtrirte  Flüssigkeit  setzte  nach  dem 
Eindampfen  fast  weifse  Nadeln  der  Säure  ab,  die  bei  etwa 
230^  schmolzen  und  anfingen  sich  zu  bräunen,  und  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt  wurden  : 

0,1485  Grm.  lieferten  0,2355    Grm.  Kohlensäure   und  0,0495  Grm. 
Waaser,  entsprechend  43,2  pC.  G  und  3,7  pC.  H. 

Die  Formel  Gi^^u^u  verlangt  43,1  pC.  €  und  3,3  pC. 
H  und  das  Silbersalz  €i5Hi2Ag20i4  34,2  pC.  Silber,  welche 
Zahlen  mit  den  gefundenen  ziemlich  übereinstimmen.  Es  soll 
damit  aber  nicht  gesagt  werden ,  dafs  durch  diese  wenigen 
quantitativen  Bestimmungen  die  Formel  der  Säure  schon  fest- 
gestellt wäre. 

Drei  bis  vier  Grm.  Chelidonsäure  wurden  in  einer  Re- 
torte mit  Wasser  angerührt  und  nach  und  nach  unter  gelin- 
dem Erwärmen  Brom  hinzugefügt,  bis  ein  Ueberschufs  des- 
selben vorhanden  war.  Es  bildete  sich  ohne  Gasentwickelung 
ein  schweres  Oel  und  bei  der  Destillation  gingen  mit  den 
Wasserdämpfen  Oeltropfen  über.  Die  Producte  der  Einwir- 
kung waren  aufser  Bromwasserstoff  :  1)  ein  schweres  Oel 
im  Retortenrückstande ;  2)  eine  wässerige  Flüssigkeit  im 
Retortenrückstande  und  3)  ein  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gegangenes Oel,  schwerer  als  Wasser. 

1)  Das  Oel  im  Retortenrückstande  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelblichen ,  strahlig-krystallinischen  Masse ; 
die  ätherische  Losung  gab  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
fast  weifse,  strahlige  Krystallmasse,  die  nach  dem  Trocknen 
im  Vacuum  analysirt  wurde. 

1.    0,291   Grm.  lieferten  0,078  Grm.  Kohlensäure  und  0,016  Grm. 
Wasser. 


Berechnet  nacli 

der 

Formel 

«gHBr^O 

1. 

«               36 

7,9 

7,3 

H                1 

0,2 

0,6 

Br           400 

88,3 

— 

O              16 

3,6 

— 
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2.  0,4875  Grm.  lieferten  0,131  Grm.  Kohlensäure  und  0,010  Grm. 

Wasser. 

3.  0,3875  Grm.  lieferten  0,8053  Grm.  Bromsilber. 

•Gefunden 

2.  3. 

7,3  ~ 

0,2  - 

—  88,4 


453  100,0. 

Diese  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich  upd  schmilzt  beim 
Erhitzen  damit  zu  einem  schweren,  wasserhellen  Oel,  das 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt,  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  beim  Kochen 
damit  schmelzend  und  sich  allmälig  lösend  und  aus  der  Lö- 
sung nicht  beim  Erkalten,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Wasser 
sich  milchig  abscheidend.  Concentrirte  Schwefelsaure  läfst  sie 
in  der  Kälte  unverändert;  in  der  Wärme  erfolgt  Lösung 
und  GasentwickeluDg  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  röthlich. 
Ammoniak  löst  sie  beim  Kochen,  in  Sodalösung  ist  sie  un- 
löslich. Ein  bestimmter  Schmelzpunkt  konnte  nicht  beob- 
achtet werden.  Bei  verschiedenen  Versuchen  begann  die 
Substanz  bei  60  bis  74^  zu  £ichmelzen,  war  jedoch  erst  bei 
etwa  93^,  bei  einem  Versuch  jedoch  noch  nicht  bei  100^ 
vollständig  geschmolzen.  Bei  etwa  170^  begann  sie  sich 
unter  Bräunung  zu  zersetzen. 

Diese  Substanz  besitzt  die  Zusammensetzung  des  fünf- 
fach-gebromten  Acetons  und  stimmt  mit  demselben  auch  in 
allen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Verhaltens  in  höherer 
Temperatur  überein.  —  Zu  reinem  Aceton  wurde  nach  und 
nach  wasserfreies  Brom  gefügt,  und  als  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  mehr  erfolgte,  nach  Zusatz  von  überschüssigem 
Brom  in  einem  Kölbchen  mit  verkehrt  angefugtem  Kühl- 
apparat in   directem  Sonnenlicht   erhitzt.    Das  Product  war 
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ein  schwärzliches  9  die  Augen  stark  reizendes  Oel  und  eine 
darüber  befindliche  wässerige  Flüssigkeit.  Das  schwarze  Oel 
wurde  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen,  in  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Chloroform  gelöst  und  durch 
Verdunstung  daraus  in  Nadeln  gewonnen ,  di^  nach  dem 
Abwaschen  zwischen  Papier  nochmals  aus  Aether  umkrystal- 
lisirt  wurden,  und  theils  in  langen  weifsen  seideglänzenden 
Nadeln  anschössen,  theils  sich  als  strahlig-krystallinische, 
schwach  gelblich  gefärbte  Masse  abschied.  Beim  Trocknen 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  schien  sich  die  Substanz 
etwas  zu  verflüchtigen.  • 

1.  0,284  Grm.  lieferten  0,084  Grm.   Kohlensäure  und  0,010  Grm. 

Wasser. 

2.  0,416  Grm,  lieferten  0,859  Grm.  BromsUber. 

3.  0,1405  Grm.  lieferten  0,292  Grm.  Bromsilber. 

« 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

GfiHBrjO  i.  2.  3. 


G 

36 

7,9 

H 

1 

0,2 

Br 

400 

88,3 

O 

16 

3,6 

8,1 
0,4 


87,9  88,5 


453         100,0. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser,  Weingeist,  Aether,  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Sodalösung  war  ge- 
nau so,  wie  es  oben  bei  der  isomerischen,  aus  Chelidonsäure 
gewonnenen  Substanz  angegeben  wurde.  Sie  schmilzt  aber 
constant  bei  71  bis  72^  und  beginnt  schon  bei  i20  bis  130'^ 
sich  zu  bräunen. 

2)  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Retortenrückstandes 
setzten  sich  bei  der  Concentration  Krystalle  von  Oxalsäure 
ab,  die  leicht  an  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde. 

3)  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergegangene  Oel  be- 
safs   nach  dem  Waschen   mit  verdünntem  Kali   den  Geruch 
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des  Chloroforms,  und   eine  Brombestimmung  zeigte ,  dafs  es 
die  Zusammensetzung  des  Bromoforms  besafs. 

0,7545  Grm.  lieferten   1,6857  Grm.  Bromsilber  =  95,1 
pC.  Brom;  Bromoform  enthält  94,9  pC.  Brom. 

.  Sieht  man  dieses  Bromoform  als  ein  secundäres  Product 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  Chelidonsäure  an,  so  lafst 
sich  die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  ausdrucken  : 

OyH^Oe  -h  10  Br  +  3  HgO  =  GsHBr^O  +  5  HBr  +  2  OjHjO^ 


3.    lieber  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Citronen- 

säure ; 

von  Demselben, 


Schon  Robiquet  beobachtete  bei  Einwirkung  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  auf  trockene  Citronensäure  das  Auf- 
treten von  Kohlenoxyd ,  Kohlensäure  und  über  100^  von 
schwefliger  Säure,  ferner  dafs  der  Rückstand  beim  Vermischen 
mit  Wasser  den  Geruch  des  Acetons  entwickelte. 

Ekman  (dessen  Versuche  nicht  veröffentlicht  sind) 
konnte  diese  Resultate  im  Allgemeinen  bestätigen;  er  wies 
nach,  dafs  das  Aceton  schon  gleich  zu  Anfang  der  Zersetzung, 
noch  ehe  Kohlensäure  auftritt,  sich  bildet;  er  stellte  die  Ver- 
bindung mit  saurem  schwefiigsaurem  Natrium  dar,  fand  aber 
den  Siedepunkt  nicht  bei  56^,  sondern  bei  75^  liegend. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurden  2  Theile  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  1  Theil  getrockneter  Citronensäure 
im  Wasserbade  erwärmt;  unter  allmaliger  Bräunung  trat 
Lösung  der  Masse  und  stürmische  Gasentwickelung  ein  und 
nach  Zusatz  von  Wasser  war  der  Geruch  nach  Aceton  deut- 
lich zu  bemerken.    Die  Versuche,   die   aus   einer  gewissen 
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Quantität  Citronensaure  austretende  Menge  Kohlensaure  und 
Kohlenoxyd  genau  zu  bestimmen,  scheiterten  daran,  dafs  (wie 
schon  Ekman  fand)  immer  ein  Theil  Citronensaure  unzer- 
setzt  bleibt,  auch  bei  Anwendung  verhältnifsmäfsig  gröfserer 
Mengen  Schwefelsäure,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  das  Auf- 
treten der  schwefligen  Säure  und  die  Schwärzung  der  Masse 
eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  andeuten.  Die  Versuche 
scheinen  aber  auf  ein  constantes  Yerhältnifs  zwischen  der 
austretenden  Kohlensaure  zum  Kohlenoxyd  hinzuweisen,  wefs- 
halb  sie  hier  einen  Platz  finden  mögen. 

Die  mit  Schwefelsäure  getrockneten  und  aber  Bleisuper- 
oxyd zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  geleiteten  Gase 
wurden  zuerst  durch  einen  gewogenen  Kaliapparat,  dann 
über  glühendes  Kupferoxyd  und  wieder  durch  einen  ge- 
wogenen Kaliapparat  geleitet ;  die  Gewichtszunahme  des 
ersten  Kaliapparats  (a)  mufste  also  die  Menge  der  Kohlen- 
säure, die  des  zweiten  (p)  die  des  Kohlenoxyds  angeben. 


G  ewichtsznnahme 

a. 

b. 

0,329 

0,1835 

0,216 

0,1365 

0,239 

0,1500 

0,2155 

0,1355 

1.  1,193  Gnu.  Citronensänre 

2  0,836       „  y, 

3.  0,7900     „  „ 

4.  0,9045  -„  „ 

An  Kohlenstofi^  sind  demnach  ausgetreten  : 

1.  2.  3.  4.        Mittel 

in  Form  von  Kohlensäure     7,5        7,0        8,8        6,5        7,3  pC. 

in  Form  TOn  Eahlenoxyd      4,2         4,4        5,2        4,1         4,5  pC. 


im  Ganzen      11,7       11,4       13,5       10,6       11,8  pC. 

Das  Yerhältnifs   des    als   Kohleusäure  zu   dem   des  als 
Kohlenoxyd  ausgetretenen  Kohlenstofls  ist  also  annähernd  5:3 

1.  2.  3.  4.  Mittel 

5  :  2,8  5  :  3,1  5  :  3,1  5  :  3,2  5  :  3,1. 

Die  beim  Erwärmen   der  Citronensaure   mit  Schwefel- 
säure    bis    zum    Auftreten    des    deutlichen    Geruchs    nach 
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schwefliger  Säure  bleibende  Mass'e  wurde  mit  dem  vierfachen 
Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Blei  bis  zur  Fällung  aller 
Schwefelsäure  versetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
von  etwas  Blei  befreit,  in  zwei  Theile  getheilt,  der  eine 
Theii  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt,  der  andere  hin- 
zugemischt und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Es  blieb 
ein  dicker  brauner  Syrup,  der  beim  Erkalten  zu  einer  wawel- 
litartigen  Krystallmasse  erstarrte,  deren  Reinigung  wegen  der 
klebrigen  Beschaffenheit  der  Mutterlauge  äufserst  schwierig 
war;  Thierkohle  wirkte  nur  wenig  entfärbend  und  Waschen 
mit  Weingeist  führte  ebenfalls  nicht  zum  gewünschten  Re- 
sultat. Als  aber  das  Eindampfen  der  Lösung  des  Baryum- 
Salzes  bei  einer  40^  nicht  übersteigenden  Temperatur  ausge- 
führt wurde,  schieden  sich  aus  der  noch  nicht  sehr  concen- 
trirten  Flüssigkeit  kleine  fettglänzende  gelbe  Krystalle,  von 
welchen  die  Mutterlauge  abgeprefst  werden  konnte ;  in  einigen 
Fällen  trat  die  Krystallisation  der  in  niedriger  Temperatur 
eingedampften  Flüssigkeit  erst  auf  Zusatz  von  Weingeist  ein, 
die  Krystalle  zeigten  dann  ausgezeichneten  Fettglanz  und 
waren  nur  sehr  schwach  gelblich  gefärbt.  Zur  Analyse 
wurden  sie  bei  60  bis  70^  getrocknet,  weil  bei  100^  schon 
Bräunung  bemerkbar  wurde. 

1.  0,3845  Grm.  lieferten  0,337  Grm.  Kohlensäure  und  0,109  Grm. 

Wasser. 

2.  0,457  Grm.  lieferten'  0,378  Grm.  Kohlensäure  und  0,1305  Grm. 

Wasser. 

3.  0,378  Grm.  lieferten  0,1735  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

4.  0,328  Grm.  lieferten  0,1515  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

5.  0,2355   Grm.  mit    rauchender    Salpetersäure  und   Chlorbaryum 

mehreremal  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  lieferten 
0,228  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

6.  0,428  Grm.   ebenso   behandelt  lieferten   0,4070  Grm.   schwefel- 

saures Baryum. 


i 


auf  Cäronensäure,  iW 

Berechnet  nach  der                                           Gefunden 
Formel^H.BaSO, 7 J— ^ 1 — ^^ 

G      60             24,2  23,9         22,6           —             —  _  — 

H        7               2,8  3,1           3,2           —             —  —  — 

Ba     68             27,7  -            —          27,0          27,2  '        —  — 

S       82             12,9  —            —            -.              —  18,8  18,0 

a      80             82,4  __            —             —  —  — 


247     •      100,0. 

Die  folgende  Gleichung,  in  welcher  aber  das  in  geringer 
Menge  auftretende  Aceton  keine  Berücksichtigung  findet, 
giebt  vielleicht  ein  richtiges  Bild  von  der  Zersetzung  der 
Citronensäure  durch  Schwefelsäure  : 

8  GeHg^T  +  2  SH8O4  =  2  GgHg&Og  +  5  GO,  -f   8  GO  +    6  Hjö. 

Dieses  Baryumsalz  röthet  Lackmuspapier,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  und  wird  von  dem- 
selben aus  der  concentrirten  wasserigen  Lösung  gefällt;  bei 
100^  färbt  es  sich  dunkler,  bleibt  aber  noch  vollkommen 
löslich  in  Wasser,  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  bläht 
es  sich  unter  Schwärzung  wurmartig  auf;  mit  rauchender 
Salpetersäure  eingedampft  bildet  sich  schwefelsaures  Baryum. 
Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  von  neutralem  essig- 
saurem Blei,  Sublimat,  salpetersaurem  Silber  und  Eisenchlorid ; 
basisch-essigsaures  Blei  erzeugt  einen  weifsen  flockigen,  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erhitzen  löst,  beim  Erkalten  wieder  abscheidet. 

Kohlensaures  Baryum  wird  nur  langsam  von  der  Lösung 
des  Baryumsalzes  gelöst;  neutralisirt  man  die  Lösung  mit 
Barytwasser,  so  bleibt  siä  in  der  Kälte  klar,  aber  beim  Er- 
wärmen tritt  Trübung  ein  und  beim  Kochen  fällt  kohlensaures 
Baryum.    Diese  Reaction  wurde  weiter  verfolgt. 

Durch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Kochen  das 
kohlensaure  Baryum  gefallen  war,  wurde  zur  Entfernung  des 
überschüssigen  Baryumhydrats  Kohlensäure  geleitet  und   sie 
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dann  bis  zum  Erscheinen  einer  Krystallhaut  im  Wasserbade 
verdunstet.  Sie  färbte  sich  dabei  braun  und  erstarrte  beim 
Erkalten  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystall- 
masse,  welche  auf  einem  Filter  durch  Waschen  mit  Wein- 
geist von  der  braunen  Mutterlauge  befreit  wurde ;  aus  dieser 
wurde  durch  Eindampfen  noch  mehr  Salz  gewonnen. 

Dieses  Baryumsalz  ist  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist 
blendend  weifs,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  eine  blätterige, 
leicht  zerre4l)liche  Masse,  reagirt  neutral,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  viel  weniger  in  Weingeist  und  bläht  sich  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  unter  Schwärzung  auf. 

1.  0,714  Grm.  lieferten  0,4595  Grm.  Kohlensäure  und  0,1655  Grm. 

Wasser.  , 

2.  0,533  Grm.  lieferten  0,300  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

3.  0,441       „  n        0,247      „  „  „ 

4.  0,347  Grm.  mit  Chlorharyum  und  rauchender  Salpetersäure  zur 

Trockne   gebracht    lieferten    0,3905   Grm.    schwefelsaures 
Baryum. 

5.  0,4050  Grm.  ebenso  behandelt  lieferten  0,4605  Grm.   schwefel- 

saures Baryum. 

Berechnet  nach  der  Formel                               Gefunden 
OgHsBaSO^  -j; -^ 


4.  5. 


Q  36  17,5  17,5  —  —             —  — 

H  5  2,4  2,6  —  —             —  — 

Ba  68  33,4  —  38,1  32,9  —  — 

S  32  15,6  —  —  —  15,4  16,6 

O  64  21,1  —  —  _  —  — 


205  100,0. 

Die  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Kupfervitriol 
ausgefällt  und  nach  der  Filtration  verdunstet,  erstarrt  zu  einer 
strahlig -krystallinischen  Masse,  welche  nach  dem  Umrühren 
als  ein  Brei  von  feinen,  seideglänzenden  grünen  Nadeln  er- 
scheint, die  sich  in  Weingeist  wenig  oder  gar  nicht   lösen. 

Wird  aus  dem  reinen  Baryumsalze  das  Baryum  mit 
Schwefelsäure  gefällt,  so  tritt  beim  Erwärmen  der  Geruch 


der  Cttronensäure.  175 

nach  Aceton  nicht  auf,  der  aber  sogleich  sehr  deutlich  be- 
merkbar wird,  wenn  man  die  durch  Kochen  des  Salzes 
GsHtBsSOs  mit  Baryt  Wasser  gewonnene  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felsäure vermischt. 

Die  Bildung  der  Säure  GaHüSOi  aus  der  Säure  GsHgSOö 
läfst  sieh  sehr  leicht  erklären,  wenn  man  eine  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  annimmt  : 

Es  mag  hier  noch  bemerkt  werden,  dafs  (wie  schon 
Ekman  fand)  Citraconsäureanhydrid  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure bei  100^  noch  kein  Gas  entwickelt,  bei  150  bis  160® 
ziemlich  viel  Kohlensäure  liefert,  dem  sich  bei  220'^  noch 
Kohlenoxyd  beimengt;  bei  andauernder  Einwirkung  dieser 
Temperatur  bleibt  eine  consistente  schwarze  Masse. 


4.    Ueber  die  Bleisalze  eiuiger  organischer  Säuren; 

von  Dr.  B.  Otto. 


In  den  zu  den  fetten  Säuren  und  verwandten  Gruppen 
gehörenden  Verbindungen  ist  in  der  Regel  ein  Radical  an- 
genommen worden,  dessen  Atomigkeit  gleich  der  Differenz 
zwischen  den  V^wandtschaftseinheiten  der  Kohlenstoffatome 
(diese  nach  der  Formel  2n-f-2  berechnet)  und  den  Yer- 
wandtschaftseinheiten  der^brigen  damit  verbundenen  Elemente 
ist.  Wo  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  nicht  der  be- 
rechneten Atomigkeit  des  Radicals  entsprechen,  ist  in  sehr 
vielen  Fällen  nachgewiesen,  dafs  diese  Verbindungen  s»  g. 
nicht  geschlossene  Molecule  sind ,  die  sich  durch  directe  Ad- 
dition mit  H,  Br  u.  s.  w.  vereinigen.  Ich  will  hier  nur  an 
einige  in  dieser  Richtung  ausgeführte  Untersuchungen  der 
letzten  Zeit  erinnern ,  die  zu  sehr  interessanten  Entdeckungen 
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geführt  haben  :  an  die  Umwandlung  der  Acrylsäure  in 
Propionsäure,  des  Acroleins  in  Propylalkohol  (Linnemann), 
des  Aethylenoxyds  und  Aldehyds  in  Weingeist  (Wurtz), 
der  Acetone  in  Alkohole  (Friede  1),  der  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  in  Bernsteinsäure,  der  Itaconsäure  und  Citra- 
consäure  in  Brenzw einsäure  (Kekule),  des  Zuckers  in 
Hannit  (Linnemann). 

Bei  den  Säuren  findet  häufig  keine  Uebereinstimmung 
zwischen  der  Atomigkeit  und  Basicität  statt,  es  lassen  sich 
in  ihnen  nicht  alle  typischen  Wasserstofiatome  gleich  leicht 
durch  Metalle  ersetzen.  Bekanntlich  hat  man  dieses  so  er- 
klärt, dafs  die  durch  Metalle  nicht  ersetzbaren  Wasserstoff- 
atome  noch  von  dem  Alkohol  herrührten,  von  welchem  die 
Säure  durch  Oxydation  abgeleitet  werden  kann.  Diese  alko- 
holischen  Wasserstoffatome  lassen  sich  jedoch  zuweilen  durch 
Blei  substituiren,  wie  z.  B.  bei  der  Weinsäure  alle  4  At.  H, 
bei  der  Zuckersäure  und  Schleimsäure  alle  6  At.  H  aufser- 
halb  des  Radicals  ersetzt  worden  sind,  und  ich  hoffte  auch 
an  einigen  anderen  Säuren  diese  Ersetzung  durch  Blei  be- 
wirken und  die  Atomigkeit  mit  der  Basicität  in  Einklang 
bringen  zu  können.  Als  ich  mich  schon  einige  Zeit  mit  dieser 
Untersuchung  beschäftigt  hatte,  erhielt  ich  erst  Kenntnifs  von 
den  Arbeiten  Krug's,  die  1861  in  der  Zeitschrift  für  ge- 
sammte  Naturwissenschaften  veröffentlicht  sftd.  Nichtsdesto- 
weniger will  ich  auch  die  von  mir  gewonnenen  Resultate 
mittheilen,  welche  theiis  zur  Bestätigling,  theils  zur  Ergänzung 
der  seinigen  dienen  können. 

Die  einzige  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  der  Blei- 
salze liegt  in  der  vollkommenen  Ausschliefsung  der  Kohlen- 
säure. Ich  habe  im  Ganzen  dasselbe  Verfahren  befolgt,  wie 
Krug.  In  den  überschüssigen,  kochenden,  klaren  Bleiessig 
wurde  die  entweder  vollständig,  oder  nur  annähernd  neutra-« 
lisirte  Lösung  der  zu  untersuchenden  Säure  getropft  und  nun 


einiger  organischer  Säuren.  177 

2  bis  6  Stunden  im  lebhaften  Sieden  erhalten ,  indem  von 
Zeit  za  Zeit  vollkommen  ausgekochtes  Wasser  nachgegossen 
wurde.  Das  Bleisalz  lagerte  sich  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit meist  sehr  schnell  zu  Boden  und  konnte  durch  wieder- 
holtes Decantiren  leicht  ausgewaschen  werden. 

AepfeUäure.    —    Die    Stellung    dieser    Saure    zwischen 

€  H  O  i 
Bernsteinsäure  und  Weinsäure  macht  die  Formel      u*     !^d 

wahrscheinlich.  Die  Versuche  haben  aber  —  übereinstim- 
mend mit  denen  Krug's  —  ergeben,  dafs  in  der  Aepfel- 
säure  4  At.  H  durch  Blei  ersetzbar  sind,  wie  die  folgenden, 
mit  Salzen  verschiedener  Darstellung  ausgeführten  Analysen 
darthun.  Die  analysirte  Substanz  war  bei  150^  getrocknet. 
Es  lieferten  : 

1.  0,332  Orm.  0,3660  SPhgO«  ==:  0,3504  =  75,4  pC.  Pb. 

2.  0,555       „      0,6150       „         =  0,4207  =  75,8     „  „ 

3.  0,286       „0,3160       „         =  0,2162   =  75,6     »  „ 

4.  0,678   „   0,7520   „    =  0,5145  =  75,9  „  „ 

5.  1,144   „   1,2670   „    =  0,8668  =  75,8  „  „ 

6.  1,473   „  0,4455  €0,  und  0,0850  HgO  =  8,2  pC.  €  nnd 

0,6  pC.  H. 

7.  0,570  Grm.  0,6330  &Pbs04  =  0,4331  =  76,0  pC.  Pb. 

8.  0,6845     „      0,7630       »  =  0,5221  =  76,3     „      „ 

9.  0,992       „      0,2900    GOg    und    0,0650    HjO    =    8,0   pC.    niid 

0,6  pC.  H. 

Diese  Analysen  fähren  zur  Formel  €4H2Pb405  : 

berechnet  gefunden 

€4  148  8,8  —         —  —  —  —  8,2  —  —  8,0 

Hg  2  0,4  —         —  —  —  -  0,6  —  —  0,6 

Pb4  416  76,2  75,4  76,8  75,6  75,9  75,8  —  76,0  76,3  — 

O5  80  14,6  —         -  -  —  -.  —  _  —  - 

546     100,0. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  noch  1  Mol.  Wasser, 
das  bei  150«  entweicht ;  die  Formel  GiHjPb^Os  +  HgO  ver- 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CXXVII.  Bd.  2.  Heft.  12 


4 


€ 

6,9 

H 

0,7 

Pb 

77,ö 

Maleinsäure. 

___ 
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langt  für  Hg  0  3,2  pC,  gefunden  wurden  in  drei  Bestimmun- 
gen 3,2,  3,9,  3,5  pC.  —  Das  Salz  ist  amorph,  leicht 
löslich  in  Salpetersäure,  schwieriger  in  Essigsäure. 

Neutralisirt  man  die  Lösung  der  Aepfelsäure  fast  voll- 
ständig, so  fallen  basische  Bleisalze  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung, was  Krug  bestätigt.  —  So  erhielt  ich  z.  B. 
ein  Bleisalz,  dessen  Bleigehalt  zu  73,8  und  73,7 pC.  gefunden 
wurde,  was  mit  der  Formel  G4H4Pb205  +  Pb20,  welche 
73,8 pC.  Blei  verlangt,  übereinstimmen  würde.  Salze  anderer 
Darstellungen  ergaben  : 

7,5  7,7 

0,5  0,5 

76,9  — 

Beim  Eintröpfeln  der  theilweise  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  in  Bleiessig  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  sich  anfangs  beim  Kochen  löste 
und  später  als  krystallinisches  Salz  wieder  abschied;  es  ist 
leicht  in  Salpetersaure,  schwierig  in  Essigsäure  löslich. 
Bei  140^  getrocknet  lieferten  : 

1.  0,3910  Grm.  0,4340  SPbjO^  ===  0,2969  =  76,1  pC.  Pb. 

2.  0,6490       »      0,1705  Gm.  €0,   und  0,0245  Grm.  HjO  =   8,5 

pC.  €  und  0,5  pC.  H. 

Berechnet  nach  der  Formel 

04HjPb8O4  +  PbgO  Gefunden 

G4  48  8,8  8,5 

H,  2  0,4  0,5 

Pb4  416  76,2  76,1 

G«  80  14,6  — 

546  100,0. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  kein  Krystall- 
wasser. 

Fumarsäure.  —   Das  Bleisalz    ist  ein    in    Salpetersäure 
leicht  löslicher  amorpher  Niederschlag. 
Bei  150^  getrocknet  lieferten  : 


einiger  organischer  Säuren.  179 

1.  2,06ftO  Grm.  2,2960  BPbsO;  =»  1,5709  »  76^  pC.  Pb. 

2.  1,5860       n     0,4690  €0,    und    0,0675  H,0  =s   8,3  pC.  €   und 

0,4  pC.  H. 

Bereclmet  nach  der  Formel 


€4H,Pb204    - 

f  PbjO 

Geftinden 

€4             48 

8,8 

8,3 

Hs              2 

0,4 

0,4 

Pb4         416 

76,2 

76,0 

^6            BO 

14,6 

546  100,0. 

Bei  100"  getrocknet  enthält  es  1  Mol.  H^e ,  das  bei  150^ 
entweicht.  Gefunden  wurden  1^  pC,  die  Rechnung  ver- 
langt 1,6  pC. 

Oäronensäure,  —  Die  mit  Ammoniak  annähernd  neutra- 
lisirte  Lösung  der  Säure  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Bleiessig  sechs  Stunden  gekocht,  gab  ein  Salz^  welches  bei 
200^  getrocknet  die  Zusammensetzung  eines  vierbasisch-citro- 
nensauren  Salzes  besafs.    Es  lieferten  : 

1.  0,7100  Gjrm.  0,3080  GO,  and  0,0480  H^O  =r  11,8  pO.  €  und 

0,8  pC.  H. 

2.  0,3020  Grin.  0,3030  SPb,^*  =  0,2073  =  68,6  pC.  Pb. 
8.     0,4010     ,       0,4045       n         =  0,2767  =  69,0     „     „ 

Berechnet  nach  der  Portnel 

Gfi^Ph4^j  Gefunden 

e«  72  U,9 

H4  4  0,7 

Pb4  416  68,9 

O7  112  18,5 


604  100,0. 

.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  noch  1  Mol.  H^O, 
welches  es  bei  200^  ohne  sich  zu  fllrben  verliert.  Gefunden 
wurden  3,0  pC.  H2O,   die  Rechnung  verlangt  2,9  pC.  H^iO. 

Das  Salz  ist  amorph,  löst  sich  in  Salpetersäure  und  Es- 
sigsaure ,  liefert  nach  Abscheidung  des  Blei's  mit  Schwefel- 

12* 
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Wasserstoff  Citronensäure  mit  allen    ihren   characteristischen 
Eigenschaften. 

Der   Citronensäure   kommt   demnach   die  Formel  : 

G6H4O3IXX 

H4r*  zu. 

Aufser  diesem  vierbasischen  Salze  habe  ich  beim  Kochen 
von  citronensaurem  Ammonium  mit  vi^eniger  Bleiessig  wahrend 
zweier  Stunden  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  €6H5Pb307 
-t-  PbjO  erhalten. 

Bei  150^  getrocknet  lieferten  : 

1.  0,2420  arm.  0,2560  »Pb804  =  0,1751  =  71,8  pC.  Pb. 

2.  0,2825       „      0,2425       „  =  0,1659  =  71,3    „       „ 

3.  0,3830       „      0,1405  GO,  und  0,0250  H^O  =  10,0  pC.  G   und 

0,7  pC.  H. 

Gefunden 


^^^ 

Berechnet 

»— . 

Ga 

72 

9,9 

H5 

5 

0,7 

Pb5 

520 

71,7 

^8 

128 

17,7 

725  100,0. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  verlor  bei  150M,0  pC. 
HnO;  für  IV«  Mol.  HjO  berechnen  sich  3,6  pC. 

Das  von  Krug  erhaltene  Saks  besafs  die  Formel 
GeHsPhsOi  +  2Pb20. 

Aconüsäure.  —  Dieselbe  gab  ein  basisches  Salz  von  der 
Zusammensetzung  ^eHsPbsOe  +  Ph^O,  vollkommen  amorph, 
löslich  in  Salpetersaure,  schwieriger  in  Essigsaure. 

Bei  150^  getrocknet  lieferten  : 

1.  0,2620  Grm.  0,2785  SPh^O«  =:  0,1906  =  73,8  pG.  Pb. 

2.  0.1780      ,      0,1910        ,         =  0,1307  =  73,4     ,     , 

3.  0,6680     ,     0,2390  QQt   ^d    0,0370  H,0   =   8,9  pC.  G   und 

0,6  pC.  H. 
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Berechnet  Gefunden 

€e  72  10,2  9,8  — 

Ha  3  0,4  0,6  - 

Pbj  520  73,6  73,3  73,4 

^7  112  16,8  —  - 

707  100,0. 

Bei  100^  getrocknet  enthalt  das  Salz  noch  1  Mol.  H<<0, 
welches  bis  150^  entweicht;  gefunden  wurden  3,8  pC.  HjO, 
die  Rechnung  verlangt  3,7  pC«  HgO. 

Itaconsäure.  —  Sie  liefert  beim  Kochen  mit  Bleiessig 
nur  basische  Salze,  welche  theils  der  Zusammensetzung 
€5H|Pb204  -j-  PbsO  sehr  nahe  kommen,  theils  als  Gemenge 
angesehen  werden  müssen.  Die  Salze  waren  amorph  und 
leicht  löslich  in  Salpetersaure« 

Beispielsweise  will  ich  die  bei  drei  Bereitungen  gefun- 
denen Zahlen  anführen  : 

1.  2.  8. 

€  11,1  —  10,1  —  — 

H  0,9  —  1,1  —  — 

Pb         71,6         71,6  74,1  67,6        67,3. 

Die  Formel  G^U^Vb^Qi,  +  PbaO^  verlangt  €  =  10,7; 
H  =  0,7;  Pb  =  74,3. 

Gitraconsäure.  —  Der  durch  eine  Lösung  der  Saure, 
welche  annähernd  mit  Ammoniak  neutralisirt  ist,  in  kochen- 
dem Bleiessig  hervorgebrachte  Niederschlag  wird  bald  kry- 
stallinisch  und  besitzt  bei  100^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung €6H4Pb204  4"  Pb20,  womit  die  Analysen  zweier 
Salze  von  verschiedener  Darstellung  übereinstimmen.  Das 
Salz  enthält  kein  Krystallwasser,  löst  sich  leicht  in  Salpeter- 
säure, schwierig  in  Essigsäure.    Es  gaben  : 

1.  0,4220  Grm.  0,4590  ÖPbjO*  =  0,3141  =  74,4  pC.  Pb. 

2.  0,3840       „      0,4170       »  =  0,2853  =  74,3     „      » 

3.  0,6900       „      0,6416       n         =  0,4389  =  74,4     „      „ 


182  Otto,  über  die  Erucasäure. 

4.     0,7100  Orm.  0,2840  €0,  und  0,0600  H,0  =  10,9  pC.  G  und 
0,9  pC.  H. 

Berechnet  Geiiinden 


1. 

2. 

8. 

4. 

€5 

60 

10,7 

— 

^ 

— 

10,9 

H4 

4 

0,7 

— 

— 

— 

0,9 

Pb4 

416 

74,8 

74,4 

74,3 

74,4 

— 

O5 

SO 

14,3 

— 

— 

— 

— 

560  100,0. 

Mesacaiisäure.  —  Diese  Saure  lieferte  beim  Kochen  ihrer 
theilweise  neutralisirten  Lösung  mit  Bleiessig  kein  basisches 
Salz,  sondern  ein  Salz,  welches  eine  Verbindung  von  neu- 
tralem mesaconsaurem  Blei  mit  basisch -essigsaurem  Blei  zu 
sein  schien. 
^  Salze  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  lieferten  bei 
der  Analyse  : 

1.  2.  8* 

€       11,4  —  11,4  —  11,8 

H        1,0  —  0,8  —  1,1 

Pb       69,7  69,7  69,5  70,1  70,3, 

aus  welchen  Zahlen  sich  die  Formel  €i2Hi2Pb80i8  berechnen 
läfst,  welche  G  =  12,2;  H  =  1,0;  Pb  =  70,5  verlangt. 
Die  Essigsäure  war  leicht  durch  den  Geruch  beim  .Ueber- 
giefsen  mit  Schwefelsaure  und  die  Bildung  von  Essigather 
nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  erkennen. 


5.    Ueber  die  Erucasäure; 

von  Demselben. 


Die  Erucasäure  wurde  zuerst  im  Jahre  1849   von  St. 
Darby  aus  dem  fetten  Oele  des  weifsen  Senfsamens  erhalten. 
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Derselbe  beschränkte  sich  darauf  ihren  Schmelzpunkt  zu  be- 
stimmen und  aus  den  Analysen  der  reinen  Säure,  der  Silber-, 
Blei-  und  Baryumsalze  die  Formel  €22H42Ö2  abzuleiten  *). 
1853  beschrieb  Websky  eine  aus  dem  Rapsöl  gewonnene 
Säure  als  neu,  welche  er  mit  dem  Namen  Brassinsäure  be- 
legte und  für  die  er  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
C45H48O4  berechnete;  er  sprach  jedoch  die  Vermuthung  aus, 
dafs  sie  analog  der  Oelsäure  G^Hi^O^  zusammengesetzt  sein 
könne,  worauf  ihn  namentlich  die  Beobachtung,  dafs  sie 
gleich  der  Oelsäure  durch  salpetrige  Säure  in  eine  isomere 
Säure  verwandelt  werde,  leitete  *♦).  Noch  in  demselben 
Jahre  wies  Städeler  darauf  hin,  dafs  beide  identisch  wären 
und  stellte  sie  in  eine  Reihe  mit  den  der  Formel  Gtfl2ü-i^2 
angehörenden  Säuren,  welchen  Platz  sie  auch  in  den  meisten 
neueren  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  eingenommen 
hat  *♦*).  Um  ihre  Stellung  im  System  mit  Sicherheit  fixiren 
zu  können,  schien  mir  namentlich  eine  Prüfung  ihres  Ver- 
haltens gegen  schmelzendes  Kalihydrat  erforderlich,  da  be- 
kanntlich jene  Säuren  unter  diesen  Verhältnissen  Wasserstoff 
entwickeln  und  Essigsäure  und  eine  andere  iKrselben  Reihe 
angehörige  Säure  liefern. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  fette  Oel  von  Sem. 
Eruc.  wurde  mit  Bleiglätte  verseift,  das  Pflaster  mit  Aether 
ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure  vermischt, 
die  vom  Chlorblei  getrennte  Flüssigkeit  im  W^asserbade 
verdunstet  und  der  an  einem  kühlen  Orte  bald  erstarrende 
Rückstand  durch  Waschen  mit  Wasser  vollständig  von  Salz- 
saure befreit.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol war   die  Säure  vollkommen  rein  und  bildete  blendend 


*)  Diese  Annalen  LXIZ ,  1. 
•*)  Joum.  f.  pract.  Chemie  LVIII,  461. 
***)  Diese  Annalen  LXXXVII,  136. 
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weifse,  dänne,  oft  zolllange  Nadeln,  namentlich  dann,  wenn 
sie  sich  bei  Winterkälte  aus  verdünnter  Lösung  abschied. 

Sie  ist  sehr  leicht  in  Aether,  in  jedem  Verhältnifs  in 
warmem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  (über- 
einstimmend mit  den  früheren  Angaben)  zwischen  33  und 
34^,  oxydirt  sich  allmalig  an  der  Luft  und  nimmt  einen 
ranzigen  Geruch  an,  was  schneller  eintritt,  wenn  sie  einige 
Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  wird. 

Durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  ist  es  mir  nicht 
gelungen,  die  Erucasäure  in  eine  andere  Hedification  über- 
zuführen; ihr  Schmelzpunkt  bleibt  unverändert. 

Die  reine,  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Säure  wurde  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoflfstrome  verbrannt. 
Es  gaben  : 

1.  0,2100  Grm.    0,600  GOg    und    0,240  H,0    =rr    77,9  pC.  0  und 

12,7  pC.  H. 

2.  0,2205  Grm.   0,630  G0j   und    0,246   HgO   =   77,9  pC.   G  und 

12,4  pC.  H. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

GjgH^Oj  I "  *9 

G,8       ♦264  78,1  77,9  77,9 

H4,  42  12,4  12,7  12,4 

O2  32  9,6  _  — 

338  100,0. 

Das  Baryumsalz  wurde  durch  Fällung  der  weingeistigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  essigsaurem  Baryum  dargestellt 
und  aus  grofsen  Mengen  kochenden  Weingeistes  umkrystallisirt. 
Es  bildet  kleine,  warzenförmige  Krystalle.  Zur  Analyse 
wurde  es  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es 
gaben  : 

1.  0,1580  Grm.  0,0450  SBa804  =  0,0264  =  16,7  pC.  Ba. 

2.  0,2140      »      0,0615       „  =  0,0361  =  16,8     „       n 

3.  0,3845      „      0,1105       „  =  0,0649  =  16,9     „       « 

4.  0,4405      „      1,050  GO,  und  0,4025  HjO    =    65,0  pO.  G    und 

10,1  pC.  H. 
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Berecbnet  nach  der  Formel 

e„        264 

65,1 

H41          41 

10,1 

Ba           68,5 

16,9 

0,           32 

7,9 

Qefdnden 


1.  2.  3.  4. 

—  —  —  65,0 


10,1 


16,7  16)8  16,9 


405,5        100,0. 

Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  wurde  ein  dickflüssiges,  schwach  ätherisch 
riechendes  Oel  erhalten,  das  zwischen  ~  10  und  0^  krystal- 
linisch  erstarrte  und  bei  zwei  Darstellungen  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besafs,  nämlich  6  =  77,1  und  H  =  11,9; 
G  =  77,0  und  H  =  12,1 ,  woraus  sich  aber  keine  wahr- 
scheinliche Formel  berechnen  läfst. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  tritt  WasserstoiF  auf, 
aber  Essigsäure  und  Arachinsäure,  die  sich  wenn  die  Eruca- 
säure  zur  Oelsäurereihe  gehörte  bilden  mufsten,  konnte  ich 
im  Ruckstande  nicht  nachweisen.  Zur  Wiederholung  des 
Versuchs  konnte  ich  augenblicklich  das  Material  nicht  be- 
schaffen. 

Mit  Brom  scheint  sich  die  Erucasäure  direct  zu  verbin- 
den, wenigstens  tritt  kein  Bromwasserstoff  auf. 


13.     Vorläufige  Notiz   über  einige  Bestandtheile 
der  Fleißchflüssigkeit  von  Fischen ; 

von  Ä  Limpricht, 


Die  Untersuchung  der  Fleischflässigkeit,  mit  welcher  ich 
mich  schon  seit  einiger  Zeit  beschäftigt  habe,  namentlich  um 
die  Natur  der  bisher  unter  dem  Namen"  „Extractivstoffe^  zu- 
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sammengefafsten  Substanzen  za  ermitteln,  bat  Resultate  ge- 
liefert, von  welcben  icb  einige  auf  die  Fleiscbflüssigkeit  der 
Fiscbe  bezüglicbe  scbon  jetzt  in  der  Kürze  mittheilen  will. 

Die  Untersucbung  führte  ich  mit  den  Plötzen  (Leuciscus 
rutilus)  aus,  die  nach  Entfernung  des  Kopfes,  Schwanzes, 
der  Eingeweide  und  Schuppen  und  nach  möglichster  Abson- 
derung der  Gräten  in  einer  Schneidemaschine  zerkleinert 
und  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wurden. 

Der  Auszug  wurde  durch  Aufkochen  vom  Albumin  be- 
freit, das  Filtrat  mit  Barytwasser  gefällt  und  nach  Entfernung 
dieses,  nur  sehr  geringe  Mengen  Schwefelsäure  enthaltenden 
Niederschlags  im  Wasserbade  auf  ein  geringes  Volumen  ver- 
dunstet. Die  nach  24  bis  48  Stunden  vom  auskrystallisirten 
Kreatin  filtrirte  Flüssigkeit  erstarrte  auf  vorsichtigen  Zusatz 
einer  Säure  durch  Ausscheidung  eines  weifsen  flockigen 
Niederschlags,  der  aus  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Proleinverbindungen  bestand,  die  ich  vorläufig  Protsäure 
nennen  will.  Wird  die  von  diesem  Niederschlage  getrennte 
und  durch  Eindampfen  wieder  concentrirte  Flüssigkeit  vor- 
sichtig mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  so  fallen  zuerst  vor- 
zugsweise schwefelsaure  Salze  nieder,  nach  deren  Entfernung 
die  klare  Flüssigkeit  bald  lange  Nadeln  von  Taurin  abschei- 
det, dessen  Menge  auf  wiederholten  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol  noch  zunimmt.  Beim  Vermischen  mit  zu  Viel  Wein- 
geist setzt  sieb  am  Boden  des  Gefäfses  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  ab.  In  dem  Weingeist  bleiben  gelöst  Milchsäure, 
Sarkin,  bedeutende  Mengen  salzsaures  Kreatinin  und  andere 
Stoflfe,  deren  Natur  noch  nicht  ermittelt  ist. 

Es  wurden  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Plötzen  .einige 
der  angeführten  Stoflfe  quantitativ  bestimmt,  jedoch  mufsten 
wegen  der  angewandten  Methode  für  Kreatin,  Milchsäure 
und  Taurin  zu  niedrige  Zahlen  gefunden  werden. 
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1.  3,148  Grm.  Fischfleifiob  bei  \W  getrocknet  hinterliefsen  0,696 

Grm. 

2.  7,241  Grm.  Fischfleisch  bei  110^  getrocknet  hinterliefsen  1,580 

Grm. 

3.  7,241  Grm.  Fiscbfleisch   binterlie&en    beim  Glüben  0,098  Grm. 

Asobe,  wovon  0,043  Grm.  in  Wasser  unlöslicb  waren. 

4.  25,367  Grm.  Fiscbfleiscb   mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,   der 

Auszug  eingedampft  und  bei  110^  getrocknet  lieferten 
1,753  Grm.  Substanz. 

5.  17,879  Grm.  Fiscbfleisch   mit  kaltem  Wasser   ausgezogen,   der 

Auszug  aufgekocbt  und  der  Niedersoblag  bei  110^  getrock- 
net^ lieferten  0,510  Grm.  Albumin. 

.  6.  20,433  Grm.  Fiscbfleisch  auf  gleiche  Weise  bebandelt  lieferten 
0,615  Grm.  Albumin. 

7.  647    Grm.    Fiscbfleiscb    mit   kaltem    Wasser   aasgezogen ,    der 

Auszug  durch  Aufkochen  vom  Albumin  befreit,  mit  Baryt- 
waaser  ausgefällt  und  dann  eingeengt,  lieferten  0,711  Grm. 
(bei  100®  getrocknetes)  Kroatin. 

8.  Die  von   dem  Kreatin   filtrirte  Flüssigkeit  wurde   auf  250  GC. 

verdünnt  und  aus  50  und  100  CG.  derselben  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  Protsänre  gefällt,  die  nach  dem 
vollständigen  Aus  waschen  mit  kaltem  Wasser  bei  110®  ge- 
trocknet wurde;  die  Menge  betrug  (a)  0,901  und  (b)  1,791 
Grm. 

9.  Der  aus  den  647  Grm.  Fiscbfleiscb  gewonnene  Auszug,  aus  dem 

wie  in  8.  angegeben  die  Protsäure  entfernt  war,  wurde  im 
Wasserbade  verdunstet  uud  der  Ruckstand  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen.  Die  alkobolische  Lösung  wurde  mit 
Sebwefelsäure  vermischt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
erfolgte,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Aether  ausge- 
zogen. Die  ätherische  Lösung  wurde  verdunstet,  nach 
Zusatz  von  Wasser  mit  kohlensaurem  Zink  gekocht,  wie- 
der filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet  und  das  milohsaure  Zink 
mit  kaltem  absolutem  Alkohol  gewaschen ;  die  Menge  des- 
selben betrug  nach  dem  Trocknen  bei  100®  0,553  Grm. 

10.  Der  in  absolutem  Alkobol  unlösliche  Theil  des  Fleischextracts 
(siehe  9.)  wurde  in  wenigem  Wasser  gelöst,  mit  wenigem 
Weingeist  zur  Fällung  der  schwefelsauren  Salze  und  das 
Filtrat  mit  mehr  Weingeist  zur  Abscbeidung  des  Tanrins 
vermiscbt ;  letzteres  wog  nach  dem  Trocknen  bei  100® 
0,687  Grm. 
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Der  procentische  Gehalt  an  diesen  Stoffen  ist  demnach  : 

Trocken  snbstaDz 

Wasser 

Asche  (3) 

In  Wasser  unlösliche  Asohenbestandtheile   (3) 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  (4) 

Albumin  •  (6) 

Kroatin  -  (7) 

Protsäure  (8) 

Milchsäure  (9)  0,064 

Taurin  (10)  0,106. 

Das  Taurin  wurde  aus  einer  gröfseren  Menge  Fische 
abgeschieden  und  stimmte  in  seinen  Eigenschaften  und  in 
der  Zusammensetzung  vollkommen  mit  dem  aus  der  Galle 
gewonnenen  Taurin  überein. 

0,196    Grm.    lieferten    0,135   Grm.    Kohlensäure   und    0,1035    Grm. 
Wasser. 

0,274  Grm.  lieferten  0,0307  Grm.  Stickstoff. 

Taurin  berechnet        gefunden 


1. 

2. 

22,11 

21,82 

77,89 

78,1« 

1,35 

0,59 

6,91 

2,85 

(6)   3,01 

0,11 

) 

(a)  0,70 

(b)   0,69 

€, 

24 

19,2 

18,8 

H, 

7 

5,6 

5,8 

N 

14 

11,2 

11,2 

B 

32 

25,6 

— 

Oa 

48 

38,4 

— 

125  100,0. 

Von  Valenciennes  und  Fremy  ist  das  Taurin  übri- 
gens schon  in  den  Muskeln  des  Tintenfisches  und  der  Auster 
nachgelviesen. 

Die  von  mir  Protsäure  genannte  Proteinverbindung  schei- 
det sich  aus  der  Fischflüssigkeit  auf  Zusatz  einer  Säure  als 
weifser,  voluminöser,  nicht  krystallinischer  Niederschlag  aus. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  oder  bei  100^  ist  sie  eine 
bernsteingelbe,  durchscheinende,  spröde  Masse,  die  beim 
Zerreiben  ein  hellgelbes  Pulver  liefert.     Beim  Erhitzen  auf 
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dem  Plaiinblech  bläht  sie  sich  auf  und  verbrennt  ohne  Asche 
zu  hinterlassen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum,  in  kochen- 
dem Wasser  sehr  langsam  und  nicht  in  bedeutender  Menge 
löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  beim  Eindampfen  zuletzt 
pllertartig  und  hinterläfst  bei  vollständigem  Trocknen  eine 
dem  Tischlerleim  gleichende  Masse.  Verdünnte  Essigsäure, 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  die  Protsäure  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht;  in  Ammoniak,  Natronlauge,  Sodalösung,  Baryt- 
wasser und  Kalkwasser  ist  sie  äufserst  leicht  löslich,  vor- 
zuglich wenn  sie  noch  feucht  mit  diesen  Reagentien  behan- 
delt wird.  Beim  Verdunsten  der  nicht  überschussiges  Alkali 
enthaltenden  Lösungen  bleiben  Massen,  die  im  Aeufseren 
der  freien  Säure  gleichen,  sich  aber  leicht  wieder  in  Wasser 
lösen.  Die  Lösung  in  Essigsäure  giebt  mit  Blutlaugensalz 
keinen  Niederschlag.  In  der  Lösung  des  Ammonium-  und 
Baryumsalzes  bringen  die  meisten  Metallsalze  Niederschläge 
h|rvor.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
viel  Leucin,  aber  wie  es  scheint  kein  Tyrosin.  —  Bei  den 
Elementaranalysen  von  verschiedenen  Darstellungen  herrühren-' 
der  Protsäure  wurden  53,5  bis  54^8  pC.  Kohlenstoff,  47,1  bis 
7,2  pC.  Wasserstoff  und  15,8  bis  16,1  pC.  Stickstoff  gefun- 
den. Ein  ßaryumsalz  lieferte  50,6  pC.  Kohlenstoff,  6,9  pC. 
Wasserstoff  und  6,5  pC.  Baryum.  Diese  Proteinverbindung 
habe  ich  im  Fleische  warmblütiger  Thiere  und  auch  in  dem  aller 
Fische,  z.  B.  der  Heringe,  nicht  auffinden  können.  Die  aus- 
führliche Untersuchung  derselben ,  so  wie  der  Fleischflüssig«- 
keit  überhaupt,  werde  ich  bald  veröffentlichen. 
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m 

Untersuchungen  über  das  amerikanische 

Erdöl ; 

von  J.  Pelouze  und  A.  Cahours  *). 


Bei  einer  Untersuchung  der  flächtigsten  Producte  des 
Erdöls,  welches  man  an  mehreren  Localitaten  Amerika'^  und 
namentlich  in  Caoada  gewinnt ,  haben  wir  darin  einen  dem 
Sumpfgas  homologen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CtgHu 
(entsprechend  4  VoL  Dampf)  gefunden  **).  Diese  Substanz, 
welche  wir  als  Gaprqylwc^serstoff  bezeichneten,  weil  man 
aus  ihr,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  aus  dem  Sumpfgas 
verschiedene  Methylverbinduugen ,  verschiedene  Caproylvef'- 
bindungen  sich  bilden  lassen  kann,  diente  uns  namentlich  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Caproylalkohote  und 
einiger  von  ihm  sich  ableitender  einfacher  und  zusammenge- 
setzter Aetherarten.  Wir  wollen  in  der  vorliegenden  Mit- 
theilung einige  weitere  Glieder  der  Oaproylreihe  kennen 
lehren,  zur  Ausfüllung  der  in  unserer  ersten  Untersuchung 
gebliebenen  Lucken ,  und  aufserdem  einige  dem  Caproy}- 
Wasserstoff  homologe  Kohlenwasserstdfe. 

Läfst  man  Jodcaproyl  auf  cyansaures  Silber  einwirken, 
so  erwärmt  sich  das  Gemische  schwach,  während  zugleich 
die  characteristische  gelbe  Farbe  des  Jodsilbers  auftritt. 
Wenn  man  dieses  Gemische  im  Oelbade  destillirt,  so  ver- 
dichten sich  in  der  Vorlage  eine  farblose  klare  Flüssigkeit 
und  eine  feste  krystallinische  Substanz.  Diese  beiden  Sub- 
stanzen können,  auf  Grund  der  Verschiedenheit  ihrer  Siede- 
punkte, von  einander  durch  eine  vorsichtige  Rectification  ge- 


*)  Compt.  rend.  LVI,  605. 
•*)  Diese  Annalen  CXXIV,  289.  X>.  Ä. 
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trennt  werden.  —  Die  erstere  ist  ein  farbloses  klares,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliches  Oel,  dessen 
Geruch  in  schwächerem  Grade  an  den  des  gewöhrilichen 
Cyansäureäthers  erinnert.  Nach  der  Analyse  dieses  Pro- 
ductes  hat  es  die  Zusammensetzung  des  cyansauren  Gaproyh 

Nj[p202)"^  CiJHisNOg.  Wird  diese  Flüssigkeit  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  in  Berührung  gebracht,  so  wandelt  sie  sich 
bald  zu  einem  Krystallbrei  um,  welcher  nach  dem  Waschen 
auf  einem  Filter  und  nachherigem  Trocknen  weifse ,  stark 
glänzende  Blättchen  zeigt;  diese  Substanz,  welche  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether  löst  und  aus  diesen  Lösungen  bei 
dem  freiwilligen  Verdunsten  derselben  in  wohlausgebildeten 
Krystallen  abscheidet,  ist  Caproylharnstoff^  dessen  Bildung 
hier  in  analoger  Weise  wie  die  der  anderen,  ein  Alkohol- 
radical  enthaltenden  zusammeng^etzten  Harnstoffe  vor  sich 
geht;   die   Zusammensetzung   dieser  Verbindung   ist  ausge- 

l(C»0,)" 
i        drückt  durch  die  Formel  N2|Ci2Hx3    =  Ci^HieNaO^  und  ihre 
I  /    H3 

I        Bildung  erklärt  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 
!  n|(?«2»)"  +  nIh  =  nJc^h'«. 

■  IW2«18  [h  l      H3 

Das  Wasser  wirkt  auf  den  Caproyl-Cyansäureäther  ebenso 
i  wie  auf  den  Aethyl-Cyansäureäther  ein,  unter  Bildung  einer 
in  deutlichen  Formen  krystallisir enden  Verbindung,  welche 
vermuthlich  Dtcaproythamstoff  ist. 

In  unserer  ersten  Mittheilung  haben  wir  angegeben,  dafs 
das  essigsaure  Caproyl  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  oder 
Natron  in  ähnlicher  Weise  wie  die  zusammengesetzten  Aether 
zu  essigsaurem  Alkali  und  Caproylalkohol  spaltet.  Letzt^e 
Verbindung,  deren  hauptsächlichste  physikalische  Eigen- 
schaften wir  angegeben  haben  und  welche  constant  zwischen 
150  und   15P  siedet,  erhitzt  sich  bei  dem  Mischen  mit  etwa 
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einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Fär- 
bung. Läfet  man  das  Gemische  beider  Substanzen  während 
einiger  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  dann  auf  Zusatz  von 
Wasser  nur  eine  unerhebliche  Menge  Oel  ab.  Durch  Sät- 
tigen der  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren 
und  Eindampfen  des  Fiitrats  erhält  man  ein  weifses,  fettig 
anzufühlendes,  in  perlmutterartigen  Schuppen  krystallisirendes 
Salz,  welches  dem  amylätherschwefelsauren  Baryt  in  hohem 
Grade  ähnlich  sieht;   es  ist  caproylätherschwefelsaurer  Baryt 

S2O4      /o 

Ba(Ct2Hi3)r*- 

Wir  hatten  auch  angegeben,  dafs  das  Caproylmercaptan 
durch  Salpetersäure,  selbst  durch  verdünnte,  bei  schwacher 
Erwärmung  lebhaft  angegriffen  wird.  Es  bilden  sich  hier- 
bei salpetrige  Dämpfe  in  reichlicher  Menge;  die  ölige  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  grün,  dann  röthlich,  und  verschwindet 
allmälig.  Unterbricht  man  die  Einwirkung,  bevor  sie  sich 
auf  die  ganze  Menge  des  Mercaptans  erstreckt  hat,  scheidet 
mittelst  einer  Pipette  die  saure  Flüssigkeit  von  der  unange- 
griffen gebliebenen  ölartigen»  und  dampft  die  erstere  im 
Wasserbade  ein,  so  erhält  man  zuletzt  eine  syrupdicke  Flüs- 
sigkeit. Durch  Behandlung  derselben  mit  kohlensaurem  Baryt 
oder  kohlensaurem  Blei  erhält  man  krystallisirbare  Salze, 
welche  man  von.  der  sie  etwa  verunreinigenden  Menge  sal- 
petersauren Salzes  durch  Wied^rauflösen  in  siedendem  Al- 
kohol reinigt.  Theilweise  scheiden  sich  diese  Salze  beim 
Erkalten  der  Lösung,  zum  anderen  Theiie  bei  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  ab.  Man  eriiäit  auf  diese  Art  perlmutterartig 
aussehende  Krystallschuppen.  Diese  Producte  sind  ganz 
denen,  welche  das  Aethylmercaptan  giebt,  analog.  Wir 
haben  sie  nach  vorgängigem  Trocknen  in  einem  Luftstrom 
bei  100^  und  schliefslich  im  leeren  Raum  analysirt  und  für 
sie  die  Formeln  : 
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Ba(C,?H,s)h  ^  C,,H,3BaS,0e  und  pt^H^^jO,    =    C.H.sPbS^ 

gefunden.    Die  für  das  Barytsalz  erhaltenen  Zahlen  sind  : 

berechnet  gefunden 


Cis 

72 

30,90 

30,74 

Hi8 

13 

6,57 

5,69 

Ba 

68 

29,18 

29,16 

S, 

82 

13,78 

— 

Oa 

4S 

20,62 

— 

233  100,00. 

Die  Analyse  des  Bleisalzes  ergab  38,54  pC.  Blei.    Nach  der  Formel 
CisHigPbSgOe  berechnen  sich  «8» 66  pC. 

Der  Chlorwasserstoffsäure  -  Caproyläther  wirkt  in  der 
Wärme  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelcyankalium 
ein.  Um  diese  Einwirkung  vollständig  sein  zu  lassen,  schmilzt 
man  das  Gemische  beider  Körper  in  Glasröhren  ein  und  er- 
hitzt dann  dieselben  während  mehrerer  Stunden  im  Wasser- 
bad auf  100^.  Chlorkalium  scheidet  sich  reichlich  in  Kryst^llen 
aus,  während  in  dem  Alkohol  ein  Product  gelöst  bleibt,  das 
durch  Zusatz  von  Wasser  ausgeschieden  wird.  Nach  der 
Reinigung  durch  Rectification  ist  dieses  Product  eine  farb- 
lose oder  schwach  amberfarbige  Flüssigkeit,  von  unange- 
nehmem und  an  den  des  Schwefelcyanäthyls  erinnerndem 
Geruch  und  0,922  spec.  Gew.  bei  12^ 

Endlich  giebt  der  Jodwasserstoffsäure  Caproyläther,  wenn 
man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  während  einiger  Stun- 
den auf  buttersaures  oder  benzoesaures  Silber  in  der  Wärme 
einwirken  läfst,  neotrale  farblose  Flüssigkeiten,  deren  aroma- 
tischer Geruch  an  den  des  buttersauren  und  des  benzoe- 
sauren  Amyls  erinnert.  Wir  haben  diese  Producte,  welche 
wir  übrigen»  auch  ilur  in  geringer  Menge  dargestellt  haben, 
nicht  analysirt }  a^er  ihre  Bildungsweise  läfst  über  ihre  wahre 
Natur  kaum  einen  Zweifel.    Es  ist,  bei  Berücksichtigung  des 
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von  uns  über  die  Bildung  des  essigsauren  Caproyls  Mitge- 
theilten,  klar,  dafi^  diese  Producte  nur  buUersaures  und  ben- 
zoesaures  Caproyl  sein  können. 


Eine  aufmerksame  Untersuchung  amerikanischer  Erdöle, 
die  in  Frankreich  durch  Rectification  gereinigt  sind  und  jetzt  in 
ziemlich  bedeutenden  Quantitäten  im  Handel  vorkommen,  hat 
uns  ergeben,  dafs  diese  Oele  noch  zwei  flüchtigere  Pro- 
ducte, als  der  Caproylwasserstoff  ist,  enthalten.  Das  eine 
siedet  schon  bei  einigen  Graden  über  0^  und  scheint  eine 
gewisse  Menge  Butylwasserstoff  zu  enthalten;  das  zweite 
siedet  ganz  regelmafsig  bei  30^  Das  letztere  Product,  wel- 
ches  man  in  einigen  umdestillirten  Erdöl-Proben  des  Handels 
in  solchen  Mengen  findet,  dafs  es  Ve  bis  V?  ihres  Gewichtes 
ausmacht,  ist  eine  farblose  leichtbewegliche,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Aether  lösliche,  sehr  angenehm  riechende  und 
alle  für  den  Amylwasserstoff  angegebenen  Eigenschaften 
zeigende  Flüssigkeit.  .  Ebenso  wie  der  durch  die  Einwirkung 
von  Zink  auf  Jodamyl  erhaltene  Amylwasserstoflf  widersteht 
auch  der  aus  dem  Erdöl  abgeschiedene  der  Einwirkung  der 
kräftigsten  Agentien ,  wie  Brom ,  rauchende  Schwefelsäure 
oder  rauchende  Salpetersäure.  Das  spec.  Gewicht  des  in 
letzterer  Art  erhaltenen  Amylwasserstoffs  wurde  =  0,628 
bei  17^  gefunden;  die  Zusammensetzung  ergab  sich  ent- 
sprechend der  Formel  C10H12  : 

berechnet  gefunden 

C^o  60  88,83  88,09  88,40 

Eis  12  16,67  16,59  16,79 


72  100,00. 

Endlich  ist  auch  die  Dampfdichte  die  des  Amylwasser- 
stoffs; dieselbe  wurde  für  zwei  verschiedene  Präparate  = 
2,577  und  2,538  gefunden ;  sie  berechnet  sich  zu  2,535. 
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Der  bei  30^  siedende  Theil  des  amerikanischen  Erdöls 
ist  somit  reiner  Amylwasserstoff.  Diese  Flüssigkeit,  welche 
fette  Substanzen  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  auflöst  und 
mit  einer  von  Rufs  freien  Flamme  brennt,  liefse  sich  somit 
Yortheilhaft  sowohl  zur  Beleuchtung  als  auch  zum  Reinigen 
von  Stoffen  anwenden. 

Diese  Substanz  absorbirt  das  Chlor  rasch,  selbst  in  dif- 
fusem Lichte  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  erwärmt 
sich  dabei.  Wenn  man  einen  Ueberschufs  von  Chlor  ver- 
meidet und  das  Product  der  Einwirkung,  welches  wegen  der 
gelöst  gehaltenen  Chlorwasserstoffsäure  stark  an  der  Luft 
raucht,  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
wascht  und  es  dann  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  zusammen- 
stehen läfst,  so  erhält  man  ein  complicirt  zusammengesetztes 
Product,  welches  bei  vorsichtiger  Rectification  zuerst  eine 
kleine  Menge  unveränderten  Kohlenwasserstoffs  übergehen 
läfst,  während  die  letzten  bei  der  Destillation  übergehenden 
Portionen  Substitutionsproducte  des  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoffs enthalten,  in  welchen  mehr  als  1  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  Chlor  ersetzt  ist.  Wenn  man  die  dazwischen 
übergehende  Portion  besonders  auffängt  und  nochmals  destil- 
lirt,  so  kann  man  eine  gewisse  Menge  einer  farblosen  leicht- 
beweglichen, zwischen  98  und  103^  siedenden  Flüssigkeit 
erhalten,  deren  Zusammensetzung  die  des  Chloramyls  ist. 

berechnet  gefunden 


Cio 

60,0 

56,33 

56,14 

Hu 

11,0 

10,38 

10,21 

Cl 

35,5 

33,34 

33,50 

106,5  100,00. 

Auch  die  Dampfdichte  ist  die  des  Chloramyls;  gefunden 
wurde  sie  =  3>854,  während  sie  sich  =  3,721  berechnet. 

Wird  dieses  Product  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  behandelt,  so  tauscht  es  seinen  Chlor- 

13* 
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g^halt  gegen  1  Aeq.  Schwefel  aus  und  wird  es  zu  Schwefel- 
amyl.  Wendet  man  an  der  Stelle  des  Einfach-Schwefelkaliums 
SchwerelwasserstofT-Schwefelkalium  an,  so  bildet  sich  Amyl- 
mercaptan.  Wir  haben  uns  mit  Versuchen  über  solche  Em- 
Wirkungen  nicht  weiter  beschäftigt,  da  dieselben  Nichts  Neues 
gelehrt  hätten. 

Unterwirft  man  das  fluchtige  Oel,  aus  welchem  man  den 
AmylwasserstofT  und  den  Caproylwasserstoff  abgeschieden 
hat,  weiterer  Rectification,  so  bleibt  die  Temperatur  ziemlich 
lange  zwischen  90  und  96^  constant ;  wenn  man  das  zwischen 
diesen  Temperaturen  Uebergehende  besonders  aufsammelt 
und  es  nochmals  sorgfältig  rectificirt,  so  kann  man,  wenn 
man  mit  etwas  beträchtlichen  Quantitäten  Material  arbeitet, 
eim  Product  isoliren ,  welches  nach  dem  Reinigen  ,  durch 
Schütteln  mit  höchst  concentrirter  Schwefelsäure,  Waschen 
mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Ent- 
wässern mittelst  Chlorcalcium  zwischen  92  und  94^  siedet. 
Es  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  den 
des  Caproylwasserstoffs  erinnert;  das  spec.  Gewicht  ist 
0,6995  bei  15^  Chlor  greift  diese  Flüssigkeit  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen  an  und  giebt  Producte,  die  den  vom 
Caproylwasserstofl*  gelieferten  analog  sind.  Mehrere  über- 
einstimmende Analysen  ergaben  für  diese  Flüssigkeit  die 
Formel  CuHiß,  mit  welcher  auch  die  Dampfdichte  in  Ueber- 
einstimmung  steht ;  die  letztere  wurde  gefunden  =  3,616,  und 
sie  berechnet  sich  zu  3,522.  Diese  Flüssigkeit  ist  so^nit 
Oenanihylwasserstoff  und  der  Ausgangspunkt  zu  verschie- 
denen Gliedern  der  Oenanthylreihe. 

Fährt  man  nach  Abscheidung  des  Oenanthylwasserstoflis 
mit  der  Destillation  der  Flüssigkeit  fort,  so  hält  sich  das 
Thermometer  ziemlich  lange  zwischen  115  und  120^  Was 
dann  übergeht,  ist  —  ebenso  wie  die  im  Vorhergebenden 
genannten  Substanzen   durch  aufeinander  folgende  Behand- 
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lung  mit  Schwefelsäure  und  kohlensaurem  Natron ,  Ent- 
wässern mittelst  Chlorcaicium  und  Rectification  gereinigt  — 
eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
dem  der  vorher  besprochenen  Kohlenwasserstoffe  nahe  kommt. 
Das  spec.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ist  ==  0,726  bei  15^; 
sie  siedet  zwischen  H6  und  118^  Die  Analyse  dieser  Sub- 
stanz, welche  man  als  Capri/lwasserstoff  bezeichnen  kann, 
führte  zu  der  Formel  CißHig,  die  auch  in  einer  Bestimmung 
der  Dampfdichte  Bestätigung  fand;  letztere  wurde  gefunden 
=  4,009,  während  sie  sich  zu  4,015  berechnet. 

Bei  weiterer  Destillation  des  noch  in  der  Retorte  rück- 
ständigen Oels  haben  wir  noch  drei  andere  Kohlenwasser- 
stoffe isoliren  können,  welche  nach  der  Reinigung  die  fol- 
genden Eigenschaften  zeigten. 

Der  erste  siedet  zwischen  136  und  138^;  sein  spec. 
Gewicht  ist  =  0,741  bei  15^;  sein  Geruch,  welcher  mit  dem 
der  vorhergehenden  Verbindungen  Aehnlichkeit  hat ,  ist  zu- 
gleich schwach  citronenartig.  Die  Elementaränalyse  führte 
zu  der  Formel  CigHgo,  und  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
bestätigte  dieselbe;  sie  ergab  4,541,  während  die  berechnete 
Dampfdichte  4,508  ist. 

Der  zweite  Kohlenwasserstoff  siedet  zwischen  160  und 
162^  Er  ist  eine  farblose,  sehr  klare  Flüssigkeit,  welche 
deutlicher  citronenartig  riecht  als  die  vorhergehende.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  =  0,757  bei  15".  Chlor  wirkt  auf  ihn 
wie  auf  die  anderen  ein,  unter  Bildung  regelmäfsiger  Sub- 
stitutionsprodipte.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C^oH^s, 
welche  4  Vol.  Dampf  entspricht ;  die  Dampfdichte  wurde  ge- 
funden =  5,040,  sie  berechnet  sich  zu  5,001. 

Der  dritte  Kohlenwasserstoff  endlich,  welchen  wir  noch 
aus  dem  amerikanischen  Erdöl  isolirt  haben,  siedet  zwischen 
180  und  184^.    Er  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit ,    von 
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0,765  spec.  Gewicht  bei  16^  Sein  Geruch  ist  weniger 
angenehm,  als  der  der  vorhergehenden  Verbindungen.  Nach 
der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  C22H24  zu,  welche  4  Vol. 
Dampf  entspricht;  der  Versuch  gab  die  Dampfdichte  = 
5,458,  während  sie  sich  zu  5,494  berechnet. 

Zu  dieser  Klasse  interessanter  .  Substanzen  kommt  noch 
das  Paraffin ,  welches  sie  constant  in  dem  amerikanischen 
Erdöl  begleitet  und  welches  sich  wie  sie  durch  eine  grofse 
chemische  Indifferenz  auszeichnet.  Vielleicht  selbst  giebt  es 
mehrere  feste  Kohlenwasserstoffe,  welche  verschiedene  Pa- 
raffine ausmachen  und  Gemische  bilden,  die  denen  der  {läs- 
sigen Kohlenwasserstoffe  ahnlich  sind ;  es  ist  diefs  eine  Frage, 
deren  Bearbeitung  wir  beabsichtigen. 

Wir  haben  also  aus  dem  unterhalb  200^  siedenden  Theil 
des  amerikanischen  Erdöls  sieben  homologe  Kohlenwasser- 
stoffe abgeschieden,  welche  der  Reihe  angehören,  deren 
Anfangsglied  das  Sumpfgas  ist.  Jeder  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe wird  durch  Chlor  angegriffen  und  das  erste  Glied  der 
dabei  stattfindenden  Substitution  ist  der  Chlorwasserstoffsäure- 
äther des  entsprechenden  Alkohols ,  so  dafs  diese  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Recht  betrachtet  werden  können  als  die 
Ausgangspunkte  für  die  verschiedenen  Alkohole  der  Aethyl- 
reihe. 

Den  Caproylwasserstoff  haben  wir  ziemlich  vollständig 
untersucht,  aber  für  die  über  ihm  stehenden  Glieder  der 
homologen  Reihe  haben  wir,  was  ihr  chemisches  Verhalten 
betrifft,  nur  eine  Skizze  gegeben ;  man  kann  Mdessen  leicht 
voraussehen,  welche  Verbindungen  sie  bei  der  Einwirkung 
gewisser  Agentien  geben. 

Wir  geben  zum  Schlüsse  noch  eine  Zusammenstellung 
dieser  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  :  ihrer  Formeln, 
spec.  Gewichte  und  Siedepunkte. 
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Formeln  Spec.  Gew»    Siedepunkt 


Amylwasserstoff 

CoHi,  =  4  Vol. 

Dampf 

0,628 

30« 

Caproylwasserstoff 

^18^14     »      n      ff 

ff 

0,669 

68<> 

Oenanthjlwasserstoff 

^14^16    f»      n      ff 

ff 

0,699 

92  bis    94^ 

Caprylwasserstoff 

^16^18     »      »      ff 

» 

0,726 

116    n     118<^ 

Pelargylwasserstoff 

Cl8"20     ff      ff      ff 

ff 

0,741 

186    „     ld8<> 

Ratylwasserstoff 

CsqHss     n      ff      ff 

ff   ' 

0,757 

160    «     1620 

^M^ti     ff      ff      ff 

ff 

0,766 

180    „     1840. 

Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbeinstitutes  in  Berlin. 


Untersuchungen  über  die  Harnsäuregmppe ; 

von  Adolf  Baei/er, 
(Schlufs  der  S.  27  abgebrochenen  Abhandlung.) 


Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bydurüsäure, 

Löst  man  Hydurilsäure  in  rauchender  Salpetersäure,  so 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  reines  Alloxan  aus.  Salpeter- 
saure von  gewöhnlicher  Concentration  liefert  aber  neben 
diesem  Körper  noch  drei  andere, Substanzen,  die  sich  in  fol- 
gender Reihenfolge  bilden  : 

ViolursÄure  N8C4O4H8 

Yiolantin  NeOsOsHe 

Dilitarsänre  Jifififßz^ 

Lafsl  man  die  Reaction  sich  in  der  Wärme  vollenden, 
so  erhält  man  nur  das  Endproduct,  die  Dilitursaure ,  welche 
nicht  mehr  von  Salpetersaure  angegriffen  wird;  unterbricht 
man  dieselbe  aber  früher,  so  bekommt  man  ein  Gemenge, 
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das  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden  zusam- 
mengesetzt ist.  Da  diese  Substanzen  durch  Umkrystallisiren 
nur  schwierig  und  unvollständig  von  einander  getrennt  wer- 
den können,  so  erfordert  die  Darstellung  der  beiden  ersten, 
der  Violursäure  und  des  Violantins,  besondere  Vorsichtsmafs- 
regeln. 

Violursäure  N3C4O4H3. 

Uebergiefst  man  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  von  etwa 
1,2  spec.  Gewicht,  so  färbt  sich  dieselbe  nach  einigen  Mi- 
nuten gelb,  und  nach  V4  bis  V2  Stunde  ist  die  Hydurilsäure 
in  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver  verwandelt,  welches 
ein  Gemenge  von  Violursäure  mit  etwas  Violantin  und  unzer- 
setzter  Hydurilsäure  ist.  Die  Bildung  der  Violursäure  findet 
nach  folgender  Gleichung  ohne  alle  Gasentwickelung   statt  : 

N4C80eHe     +     NOgH     =     N8C4O4H3     +     N2C4OA    +     HgO 
Hydurilsäare  Violursäure  Alloxan. 

Salpetrige  Säure  wirkt  ganz  ebenso  und  es  gelingt  da- 
mit auch  nicht,  die  Reaction  gerade  bei  der  Violursäure  fest- 
zuhalten, offenbar,  weil  diese  Substanz  eben  so  leicht  wie 
die  Hydurilsäure  selber  davon  weiter  verändert  wird. 

Die  Violursäure  kann  man  nun  aus  dem  so  erhaltenen 
Gemenge  durch  Umkrystallisiren  und  Aussuchen  der  leicht 
kenntlichen  Krystalle  derselben  absondern ;  es  ist  jedoch 
zweckmäfsiger,  folgendes  Verfahren  einzuschlagen. 

Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  der  mit  Violantin 
verunreinigten  Violursäure  mit  Chlorbaryum  in  kleinem  Ueber- 
schufs  und  fügt  dann  noch  so  viel  Barytwasser  hinzu,  bis 
die  gelbe  Farbe  eben  anfängt  iris  Röthliche  überzugehen, 
filtrirt  nach  24  ständigem  Stehen  den  dilitursauren  Baryt  ab, 
fällt  aus  der  Lösung  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  aus 
und   df^mpfi  bei  6Q^   ein,   l>is  aich  Krystalle   zeigen.     Napb 
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einigem  Stehen  findet  man  die  Violursäure  in  kleinen  glän- 
zenden oder  in  grofsen  spitzen  Octaedern  auskrystallirt ,  die 
eine  gelbliche  Färbung  besitzen  und  viel  Aehnlichkeit  mit 
Schwefelkrystallen  haben.  Diese  Methode  beruht  darauf,  dafs 
das  Yiolantin  mit  Chlorbaryum  in  Violursäure  und  dilitur- 
sauren  Baryt  zerfällt,   welcher  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Da  man  hierbei  die  ganze  Menge  Violursäure,  welche  in 
Dilitursäure  verwandelt  worden,  verliert,  so  ist  die  Darstel- 
lung mit  salpetrigsaurem  Kali  vortheilhafler. 

Dieses  Salz  verwandelt  nämlich  die  Hydurilsäure  in  violur- 
saures  Kali  nach  folgender  Gleichung  : 

N4C806He     +     NOgK     -f     2  NOjH 
Hydurilsäure 

=  N8C4O4KH8     +     N2C4O4H2     +     2  H,0    +    2  NO 
Violurs.  Kali  AUoxan 

und  das  letztere  wird  nicht  wie  die  freie  Violursäure  von 
salpetriger  Säure  angegriffen,  so  dafs  bei  dieser  Reaction 
kein  Violantin  und  keine  Dilitursäure  entstehen  kann. 

Zur  Darstellung  auf  diesem  Wege  rührt  man  Hyduril- 
säure mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  fügt  eine 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  (wie  man  es  durch 
Schmelzen  von  Salpeter  mit  Blei  erhält)  hinzu,  bis  kein 
Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Erwärmt  man  dann  'die  rothe 
Masse  auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sie  sich  tief  veilchen- 
blau, indem  yiolursaures  Kali  entsteht.  Man  fügt  nun  ab- 
wechselnd Essigsäure  und  salpetrigsaures  Kali  hinzu,  bis 
sich  dabei  nur  noch  eine  schwache  Gasentwickelung  zeigt, 
läfst  erkalten  und  filtrirt  die  rothe  Mutterlauge  von  den 
prachtvoll  dunkelblauen  Blättchen  des  violursauren  Kali's  ab. 
Das  mit  Wasser  gewaschene  Salz  löst  man  in  der  Wärme 
darin,  setzt  überschüssiges  Chlorbaryum  hinzu,  und  zerlegt 
den  in  heifsem  Wasser  suspendirten  rothen  Niederschlag 
von   violursaurem  Baryt  genau   mit  Schwefelsäure.    Die  ab- 
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filtrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Abdampfen  bei  60  bis 
70°  Krystalle  von  reiner  Violursäure,  deren  Menge  Vs  der 
angewendeten  Hydurilsäure  beträgt. 

Der  Zusatz  von  Essigsäure  bei  dieser  Bereitung  ist  noth- 
wendig,  weil  einerseits  die  Hydurilsäure  in  alkalischer  Lösung 
nicht  von  salpetrigsaurem  Kali  zersetzt  wird,  tind  andererseits 
das  freie  Kali  des  salpetrigsauren  Salzes  zerstörend  auf  das 
violursäure  einwirkt.  Man  mufs  jedoch  einen  zu  grofsen 
Ueberschufs  vermeiden,  da  sonst  die  Violursäure  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 

Die  Lösung  der  Violursäure  mufs  bei  60°  eingedampft 
werden,  da  sie  sich  beim  Kochen  zersetzt.  Man  darf  nicht 
versuchen  durch  Verdunstung  gröfsere  Krystalle  zu  ziehen, 
weil  sie  selbst  im  Vacuum  sehr  grofse  Neigung  zum  Ver- 
schimmeln besitzt. 

Die  Violursäure  krystallisirt  entweder  in  kleinen  glänzenden, 
oder  in  grofsen,  oft  V4Z0II  langen  Octaedern.  Die  letzteren 
unterscheiden  sich  zwar  weder  durch  Wassergehalt  noch  durch 
Krystallform  von  den  kleinen ,  werden  aber  dennoch  bald 
undurchsichtig,  während  diese  sich  vollständig  durchsichtig 
erhalten. 

Herr  Professor  Rammeisberg  hat  diese  Krystalle  ge- 
messen und  die  Güte  gehabt,  mir  Folgendes  darüber  mitzu- 
theilen.  „Die  Violursäure  krystallisirt  anscheinend  im  zwei- 
gliedrigen System.  Das  Rhombenoctaeder  0  findet  sich  in 
der  Regel  allein,  nur  zuweilen  mit  Abstumpfung  der  schär- 
feren Endkanten  durch  das  zweite  Paar  q. 

o  =  a  :  b  :  c 
q  8=  b  :  c  :  00  a. 

Die  gröfseren,  undurchsichtig  werdenden  Krystalle  sind 
häufig  in  der  Richtung  einer  stumpferen  Endkante  unsymme- 
trisch verlängert. 
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Bereofanet  Beobachtet 

12  A  =3  Winkel  in  der  fitnmpfen  Endkante  *105<>30' 
2B=       »        „     »  Bohärferen      ,           %hHA*         Sö^U' 

2  0=       „       »     „  Seitenkante  *148048' 

o :  q  =  132052'  182«  ungefthr. 

An  den  kleineren  durchsichtig  gebliebenen  Krystallen 
fand  sich  : 

2  A  =  104*/«  bis  106<> 
2  C  =  143010'.« 

Die  Yiolursäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem 
leicht  löslich  nnd  wird  durch  Alkohol  nicht  aus  der  Lösung 
gefallt.  Aus  Wasser  und  Alkohol  krystallisirt  sie  mit  2  aq., 
welche  sie  über  100^  verliert.  Stärker  erhitzt  zersetzt  sie 
sich  mit  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  und  hinterläfst 
einen  braunrothen  Rückstand.  Die  Analyse  gab  folgende 
Resultate  : 

L  0,781  Grm.,  erbalten  dnrcb  Umkrjstallisiren  der  mit  Salpeter- 
säore  and  Hjdarilsttnre  in  der  K&lte  erhaltenen  Substanz 
aus  Alkohol,  verloren  bei  100^  0,0800  aq. 

IL    0,4192  Grm.  derselben  getrockneten  Substanz  gaben  0,4751  COg, 
die  Wasserbestimmung  ging  verloren. 

III.  1,4493  Grm.,  erhalten  durch  Zersetzung  vonViolantin  mit  Chlor- 

baryum,  verloren  bei  110^  0,1508  aq. 

IV.  0,3005  Grm.  derselben  getrockneten  Substanz  gaben  0,3895  COs 

und  0,0565  aq. 

y.    2,8204  Grm.,  dargestellt  mit  salpetrigsaurem  Kali  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode,  verloren  bei  115^  0,2928  aq. 

VI.    0,2717  Grm.    derselben   trockenen  Substanz   gaben  0,3068  CO3 
und  0,0518  H,0. 

VII.    0,2530  Grm.  derselben  Substanz  gaben  nach  Dumas*)  58  CC. 
Stickstoff  bei  764,7*°'»  Barometerstand  und  1 1^  G.  =  0,06953  N. 


*)  Der  Stickstoff  kann  in  den  Produoten  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersibire  auf  Hydurilstture  nicht  mit  Natronkalk  bestimmt  wer- 
den, da  es  Nitrokörper  sind.  Die  Verbrennung  wurde  mit 
chromsaurem  Blei  ausgeführt  und  die  Kohlensäure  aus  Bleiweifs 
entwickelt 
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VIII.     0,2850   Grm.    derselben    Substanz    gaben    54  CC.    bei   766,8™"" 
Barometerstand  und  11®  C.  =  0,065197  N. 

IX.     0,4368  Grm.    derselben    Substanss    gaben    97,5  CC.    bei  773,6°*" 
und  90  C.  =  0,11934  N. 

Die  Formel  N3C4O4H3  +  2  aq.  verlangt  : 

berecbnet         I.  III.  V. 

2aq.  10,3  10,2  10,4  10,4. 

Die  Formel  N3C4O4H3  verlangt  : 

berechnet        H.         IV.         VI.        VH.     VIII.      IX. 
C4  30,6  30,9       30,8       30,8        —        —         — 

Hj  2,0  —  2,1         2,1         —         —         — 

Nß  26,8  ^  —  _        27,7      27,6      27,3 

O4  -  -----.^- 

Die  Violursäure  ist  eine  einbasische  Säure;  sie  zersetzt 
essigsaure  Salze,  aber  nicht  Chlormetalle.  Die  Salze  der- 
selben sind  ausgezeichnet  durch  ihre  prachtvolle  und  mannig- 
faltige Färbung.  ' 

Violursaures  Ammoniak  wird  am  Leichtesten  aus  Violur- 
säure und  essigsaurem  Ammoniak  erhalten  und  bildet  schöne 
dunkelblaue  prismatische  Krystalle,  die  wasserfrei  sind. 

0,3183  Grm.  gaben  0,3218  COg  und  0,1079  HgO. 

Die  Formel  N3C404(NH4)H2  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

C4  27,3  27,6 

He  3,4  3,6 

O4  -  - 

Violursaures  Kali  erhält  man  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  aus  Hydurilsäure  und  salpetrigsaurem  Kali. 
Man  bekommt  diefs  Salz  sogleich  vollkommen  rein  in  tief- 
blauen Prismen  oder  Blättern,  die  in  heifsem  Wasser  viel 
leichter  wie  in  kaltem  mit  veilchenblauer  Farbe  löslich  sind 
und  daraus  nach  dem  Erkalten  in  blauen  Prismen  aus- 
krystallisiren.  Zwischen  115  und  120^  verliert  das  Salz  sein 
Krystallwasser  und  nimmt  dabei  eine  grünlichblaue  Farbe  an. 
Kalilauge  färbt  die  violette  Lösung  roth  (umgekehrt  wie  beim 
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Murexid);  es  gelang  aber  nicht,  ein  basischeres  Salz  zu  er- 
halten. Zur  Analyse  war  dasselbe  einmal  aus  Wasser  nm- 
krystallisirt  worden. 

I.     1,1464  Grm.  yerloren  bei  120<>  0,1818  aq. 

>  * 

Die  Formel  N8C4O4KHS  +  4  aq.  verlangt  : 

berecbniet  I. 

4  aq.         15,6  15,9. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen  : 

II.     0,3896  Grm.  gaben  0,3552  CO,  und  0,0425  H,0. 

ni.     0,4030  Grm.  gaben  0,3704  CO,  und  0,0440  HgO. 

IV.     0,3237  Grm.  gaben  nacb  Dumas  60  CO.  Stickstoff  bei  753,2""' 
Barometerstand  und  lio  C.  =  0,07085  N. 

V.     0,2628  Grm.  gaben  0,1158  scbwefelsaures  Kali. 


Die  Formel  NuC^O^KHa  verlangt  : 


berecbnet 

II. 

III. 

c« 

24,9 

24,9 

25,06 

H, 

1,0 

1,2 

1,2 

N, 

21,6 

— 

— 

K 

20,0 

— 

— 

0« 

— 

— 

— 

IV.  V. 


21,9 


19,6 


Das  violursaure  Kali  wird  von  Salzsäure  zersetzt,  aus 
der  Lösung  krystallisirt  aber  nicht  Violursaure,  sondern  eine 
Verbindung  derselben  mit  Chlorkalium  und  Salzsäure  aus. 
Man  erhält  diese  Substanz  durch  Eintragen  von  violursaurem 
Kali  in  heifse  concentrirte  Salzsäure  in  grofsen,  glänzenden, 
farblosen  Prismen,  die  in  W^asser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich  sind  und  an  der  Luft  schnell  verwittern.  Mit 
essigsaurem  Kali  erhält  man  daraus  wieder  unverändertes 
violursaures  Kali. 

Zur  Analyse  diente  eine  Substanz,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen war  und  nur  kurze  Zeit  unter  dem  Exsiccator  ge- 
legen hatte. 

I.    0,3875  Grm.  gaben  0,2675  Cblorsilber. 
II.     0,4263  Grm.  gaben  0,1154  scbwefelsaures  Kali. 
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Die  Formel  2  (NsQOA  +  KCl)  +  HCl  +  12  aq. 
verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

2K  12,6  12,1  — 

3C1  17,0  —  17,1. 

Beim  Trocknen  zwischen  100  und  110^  geht  mit  dem 
Krystallwasser  zugleich  die  Salzsäure  fort  und  es  bleibt  die 
Verbindung 

NaCAHa  +  KCl, 

wie  folgende  Analyse  zeigt  : 

berechnet        gefunden 
K  16,8  16,3 

a  15,3     .  15,2. 

Violursaures  Natron  krystallisirt  beim  Vermischen  von 
Violursäurelösung  mit  essigsaurem  Natron  in  rothen,  aus  kur- 
zen Nadeln  bestehenden  Warzen,  die  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

Violursaure  Magnesia.  —  Dieses  Salz  wird  in  schönen 

« 

purpurrothen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Violursaure  mit  essigsaurer  Magnesia,  oder  von  violur- 
saurem  Kali  mit  schwefelsaurer  Magnesia  vermischt.  Aus 
verdünnten  warmen  Lösungen  scheiden  sich  beim  Erkalten 
mit  dem  blofsen  Auge  erkennbare,  harte  und  glänzende  Kry- 
stalle  aus,  von  rhombischer  Form  mit  sehr  spitzem  Winkel. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  war  aus  dem  Kalisalz  dar- 
gestellt worden  und  verlor  sein  Krystallwasser  zwischen  115 
und  130^,  indem  es  sich  ziegelroth  färbte. 

I.    0,5138  Grm.  verloren  0,1286  aq. 
n.    0,3814  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,0414  Magnesia. 

Die  Formel  N3C404MgH2  +  6  aq.  verlangt  : 

berechnet  I. 

6  aq.  24,3  24,25 

und  die  getrocknete  Verbindung  N3C404MgH2  : 

berechnet  II. 

Mg  7,1  7,8. 
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Violursaurer  Kalk  krystallisirt  in  ziegelrothen  Krystallen 
beim  Vermischen  von  Violursäure  mit  essigsaurem  Kalk.  , 

Violursaurer  Baryt  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
quadratischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  violursaurem  Kali  mit  Chlorbaryum 
und  dient  zur  Darstellung  der  Violursäure.  Das  Salz  ist 
schön  roth  gefärbt,  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  und 
wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  zersetzt. 

I.     1,2865  Grm.  Substanz  verloren  zwischen  130  bis  150®  0,1805  aq. 

II.     0,384  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,1982   schwefelsauren 
Baryt. 

Die  Formel  N3C40iBaH2  -f"  4  aq.  verlangt  : 

berechnet  I. 

4aq.      ,       13,8  14,0 

und  die  Formel  NaCiOiBaHa  : 

berechnet  II. 

Ba  80,3  30,3. 

Violursaures  Eisenoxydul.  —  Violursäure  bringt  in  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxydul  eine  tief  dunkelblaue 
Färbung  hervor,  welche  intensiver  ist,  wie  die,  welche 
AUoxan  unter  denselben  Verhältnissen  erzeugt.  Bei  Zusatz 
von  Alkohol  scheidet  sich  das  violursäure  Eisenoxydul  in 
ziemlich  grofsen  sechsseitigen  Tafeln  von  rothem  Metallglanz 
aus,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen. 

Violursaures  Kupfer  ist  ein  olivengrüner  amorpher, 
violursaures  Silber  ein  violetter  gelatinöser  Niederschlag. 

Violursaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Violursäure  oder  violursaurem  Kali  mit  Bleizucker  in 
schön  rothen  kleinen  Krystallen  aus. 

I.    0,763  Grm.  verloren  bei  IW  0,0911  aq. 

Die  Formel  N3C404PbH2  +  4  aq.  verlangt  : 

.     berechnet  I. 

4aq.  12,2  12,2. 
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Das  getrocknete,  tief  dunkelroth  gewordene  Salz  gab  bei 
der  Bleibestimroung  : 

II.     0,3293  Grm.  gaben  0,2000  schwefelsaures  Blei. 

Die  Formel  li^C4l04!^m^  fordert  : 

berechnet  II. 

Pb  40,0  41,5. 

Die  Versuche,  ein  basischeres  Bleisalz  darzustellen,  fährten 
zu  keinem  entschiedenen  Resultat.  Bleiessig  gab  nämlich 
mit  Yiolursäure  einen  röthlichen  Niederschlag,  der  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  wurde  und  68  pC.  Blei  und  0,5  pC. 
Wasserstoff  enthielt,  und  diese  Zahlen  stimmen  mit  keiner 
Formel  überein  (am  Besten  noch  mit  NsCiO^Pb^H  +  PbHO, 
welche  64  pC.  Blei  und  0,4  pC.  Wasserstoff  verlangt).  Es 
seh eint~ hiernach  jedoch,  als  ob  noch  ein  At.  Wasserstoff  in 
der  Violursäure  durch  Metalle  ersetzbar  wäre,  worauf  auch 
die  rothe  Färbung  des  violursauren  Kali's  mittelst  Kalilauge 
hinweist. 

Die  Violursäure  ist  von  den  meisten  anderen  Derivaten 
der  Harnsäure  leicht  durch  die  Färbung  ihrer  Salze  zu  unter- 
scheiden. Nur  die  blaue  Färbung  mit  Eisenoxydulsalzen 
stimmt  ganz  mit  dem  Verhalten  des  AUoxans  gegen  essig- 
saures Eisenoxydul  überein.  Die  gefärbten  Verbindungen 
des  Alloxantins  mit  Baryt  und  Kali  unterscheiden  sich  aufser 
ihrer  grofsen  Unbeständigkeit  auch  durch  eine  blauere  Farbe, 
die  löslichen  Verbindungen  der  Purpursäure  dadurch,  dafs 
sie  mit  Kalilauge  veilchenblau  werden,  während  violursaures 
Kali  damit  roth  wird. 

Die  Violursäure  vethält  sich  gegen  Natronkalk  wie  ein 
Nitrokörper,  indem  nicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  aus- 
tritt. Beim  Erhitzen  derselben  entwickeln  sich  ferner  sal- 
petrige Dämpfe  und  mit  Chlorkalk  erwärmt  giebt  sie  Chlor- 
pikrin.  Es  kann  also  kein  Zweifel  obwalten,  dafs  man  es 
mit  einen  Nitrosubstanz  zu  thun  hat,   und  es   fragt  sich  nur, 
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in  welcher  Form  die  Nitrogruppe  darin  enthalten  %t.  Da» 
Verhalten  gegen  Brom  klärt  dieses  völlig  auf.  Bringt  man 
dasselbe  nämlich  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Violursäure, 
so  verschwindet  es,  indem  sich  salpetrige  Dämpfe  entwickeln«, 
und  es  scheiden  sich  Krystalle  von  AUoxanbromid  aus  : 

NgC^OgHsNO)  -h  Br4  =  NAOsHjBx,  +  NOBr  +  BrH. 

Violursänre  AUoxanbromid. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst,  wie  es  in  der  Glei- 
chung steht,  eine  Bromverbindung  des  Stickoxyds,  die  aber 
sogleich  nach  L  a  n  d  o  1 1 '  s  Untersuchungen  mit  Wasser  in 
Bromwasserstoff  und  Oxyde  des  Stickstoffs  zerfällt.  Hiernach 
stellt  sich  also  die  Violursäure  als  ein  Nitrososubstitutions- 
product  einer  Säure  N2C4O3H4  dar ,  welche  ich  Barbitursäure 
genannt  habe,  eine  Ansicht,  die  dureh  die  weitere  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Violursäure  vollständig  bestätigt 
wird.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  nämlich  durch  einfache 
Addition  eines  Atoms  Sauerstoff  Dilitursäure ,  welche  ganz 
dieselbe  Constitution  wie  die  Violursäure  hat,  nur  dafs  sie 
NO2  anstatt  der  Gruppe  NO  enthält  : 

NÄOgHalNO)  +  0  =  NjC^OgHaCNOg) 
Violursäure  Dilitursäure. 

Mit  anderen  Worten,  es  entsteht  aus  der  Nilroso-  die 
Nitrobarbitursäure.  Ein  besonderes  Interesse  verdient  hierbei 
noch  der  Umstand,  dafs  die  Salze  der  Violursäure  «lle  pracht- 
voll gefärbt,  während  die  der  Dilitursäure  nur  weifs  oder 
gelb  sind.  Und  man  kann  diefs  als  einen  sicheren  Beweis 
betrachten,  dafs  man  es  wirklich  mit  einem  Derivat  des 
Stickoxydes  zu  thun  hat,  da  sich  alle  Verbindungen  dieses 
merkwürdigen  Körpers  durch  eine  intensive  Färbung  aus- 
zeichnen, während  die  Nilrokörper  in  der  Regel  nur  eine 
weifse  oder  gelbe  Farbe  besitzen. 

Reducirende  Substanzen  verwandeln  die  Nitrosogruppe 
der  Violursäure  in  die  Amidogruppe  und  geben  Uramil.   Leitet 

Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  GXXVII.  Bd.  2.  Heft.  14 
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man  z.  B.  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Violur- 
säure,  so  fällt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Uramil  als  ein 
gelblichweifses  Pulver  nieder  : 

N,C40aH8(NO)  +  2  HjS  =  NgC^OsHgCNHg)  +  H3O  +  S^. 
Violursäure  Uramil. 

Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  sehr  energisch  auf 
Yiolursäure  ein,  es  scheidet  sich  Jod  aus  und  die  ganze 
Masse  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Uramil  : 

NgC^OsHaCNO)  +  4  H  J  =  NjCiOgHalNHj)  -f  H,0  +  2  Jg. 

Yiolursäure  giebt  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der 
Kälte  violursaures  Ammoniak;  erwärmt  man  aber,  so  ver- 
^hwindet  die  blaue  Farbe  desselben  und  man  bekommt 
thionursaures  Ammoniak  : 

N8C404H8(NH4)  +  NHg  -f  *  2  SO,  +  H^O  =  N8C40eSH8(NH4)3  +  SOg 

Violurs.  Thionurs. 

Ammoniak  Ammoniak. 

Diese  Zersetzung  steht  in  einem  engen  Zusammenhange 
mit  der  Reduction  der  Yiolursäure  zu  Uramil,  da  das  thionur- 
saure  Ammoniak  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  bekanntlich 
dieses  letztere  liefert.  Man  kann  diese  Beziehungen  sehr 
einfach  ausdrücken,  wenn  man  sagt,  dafs  die  Gruppe  SO2 
bei  der  Bildung  von  Thionursäure  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt 
und  darauf  selbst  wieder  durch  2  Atome  Wasserstoff  ver- 
treten wird,  indem  Uramil  und  Schwefelsäure  entstehen  : 

N,C,08H8(NO)  +  2  SOs  +  H,0  ==  N2C408H8(NS08)  +  H,0  +  SO3 

Yiolarsftare  Thionursäure 

N2C408H8(NS02)  +  HjjO  =  N8C403H8(NH8)  +  SOa 
Thionursäure  Uramil. 

Es  verhält  sich  demnach  die  Thionursäure  wie  ein  Mit- 
telglied zwischen  Yiolursäure  und  Uramil  : 

N8C408H8(NO)  Yiolursäure 

N,C408H8(NSO,)  +  H,0    Thionursäure 
N8C408H8(NH,)  Uramil 
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Kalilauge  löst  das  blaue  violursaure  Kali  wie  oben  an- 
gegeben mit  rother  Farbe,  erwärmt  man  aber,  so  verschwindet 
dieselbe  unter  schwacher  Ammoniakentwickelung,  und  es 
bildet  sich  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  deren  Studium 
noch  nicht  beendigt  ist,  und  die  ich  vorläufig  Hydroviolur- 
säure  nennen  will. 

Dilitiirsäure  N3C4O5H3. 

Erwärmt  man  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlicher Concentration ,  so  löst  sich  dieselbe  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  auf.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat 
und  eine  herausgenommene  Probe  mit  Ammoniak  nicht  mehr 
einen  röthllchen,  sondern  rein  weifsen  Niederschlag  liefert, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von 
Krystallblnttchen ,  die  abgeprefst  und  aus  wenig  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  reine  Dilitursäure  sind.  In  der  Mut- 
terlauge befindet  sich  neben  Alloxan  noch  etwas  Dilitursäure, 
die  man  durch  Fällen  mit  Ammoniak  oder  Eisenvitriol  ge- 
winnen kann.  Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Glei- 
chung : 

N4C8O6H6  +  2  NOsH  =  N8C405e8  +  NAOA  +  NO^H  +  H^O 
Hydurilsäure  DilitursHure        Alloxan 

und  geht  eigentlich  in  zwei  Absätzen  vor  sich,  da  ja  zuerst, 
wie  wir  oben  gesehen  haben,  Violursaure  gebildet  wird  : 

NAO^He  4-  NOgH  =  N8C4O4H8  +  N2C,04H8  +  H^O 
N8C4O4H8  +  N08H  =  N8C4O5H8  +  NO2H. 

Schlieper  hat  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Hydurilsäure  andere  Resultate  erhalten.  Er  fand  nämlich 
(diese  Annalen  LVI,  16),  dafs  sich  beim  Erhitzen  ein  weifses 
Pulver  abschied,  welches  im  Aeufseren  der  Hydurilsäure 
noch  ähnlich  salf  und  sich  durch  seine  explosionsartige  Ver- 
brennung als  Nitrokörper  kennzeichnete.    Er  reinigte   diese 

14» 
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von  ihm  Nitrohydurilsäure  genannte  Substanz  durch  Auflösen 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  und 
leitete  aus  der  Analyse  die  Formel  N3C4O7H2  ab. 

Bei  Anwendung  von  reiner  Hydurilsäure  bemerkt  man 
nie  etwas  ähnliches,  indem  dieselbe  sich  entweder  ganz  löst, 
oder,  wenn  die  Salpetersäure  zur  Lösung  unzureichend  ist, 
sich  in  durchsichtige  Blättchen  von  Dilitursäure  ohne  alle 
andere  Beimischung  verwandelt.  Enthielt  jedoch  die  Hyduril- 
säure irgend  eine  Basis,  z.  B.  Kali  oder  Ammoniak,  so  bildet 
sich  keine  Dilitursäure,  sondern  ein  Salz  derselben,  welches 
als  weifses  Pulver  niederfällt  und  von  Salpetersäure  nicht 
weiter  verändert  wird.  Diefs  scheint  nun  auch  bei  Schlie- 
per's  Darstellung  der  Fall  gewesen  zu  sein  und  ich  glaube, 
dafs  seine  Hydurilsäure  Kali  enthalten  hat,  da  er  sie  zur 
Reinigung  darin  aufgelöst  und  bei  der  Analyse  auch  beinahe 
3  pC.  Kohlenstoff  zu  wenig  gefunden  hatte.  Die  Nitrohyduril- 
säure Schlieper's  wäre  hiernach  also  dilitursaures Kali,  und 
diese  Vermuthung  bestätigt  sich  durch  die  angeführten  Eigen- 
schaften derselben  und  die  Resultate  der  Analyse.  Die  Nitro- 
hydurilsäure wird  nämlich  beschrieben  als  schwerlöslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Kalilauge  und  aus  letzterer  durch  Säuren  wieder  fällbar, 
und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 


Nitrohydurilsäure 

Saures  diliturs.  KaU 

gefunden 

berechnet 

C                 23,0 

22,8 

H                   1,2 

0,9 

N                  20,4 

20,0. 

Die  geringe  Menge,  welche  Schlieper  von  dieser 
Substanz  in  Händen  gehabt,  hat  ihn  wahrscheinlich  verhindert 
die  Identität  derselben  mit  dem  von  ihm  auf  anderem  Wege 
dargestellten  dilitursauren  Kali  zu  entdecken.  Diese  Yer- 
pindung   oder  vielmehr   das  Ammoniaksalz   hatte  er  zufällig 
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bei  Gelegenheit  der  Zersetzung  des  Alloxantins  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  erhallen  (diese  Annalen  LYI,  23).  Als  er 
nämlich  die  hierbei  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Salpeter- 
saure behandelte  und  die  Lösung  nach  Entfernung  des 
Alloxans  mittelst  Schwefelwasserstoff  eindampfte,  bekam  er 
einen  gelblich -weifsen  Niederschlag,  welchen  er  als  das 
Ammoniaksalz  einer  neuen  Saure ,  der  Dilitursäure ,  erkannte. 

Die  Entstehung  der  Dilitursäure  auf  diesem  Wege  ist 
jetzt  ganz  klar,  indem  beim  Einkochen  von  Alloxantin  mit 
Salzsäure  aus  der  in  ihm  enthaltenen  Dialursäure  hyduril- 
saures  Ammoniak  gebildet  wird,  welches  dann  durch  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  in  dilitnrsaures  Ammoniak  übergeht. 

Die  Dilitursäure  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen 
Prismen  und  Blättchen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwieriger  mit  intensiv 
gelber  Farbe  lösen.  In  Alkohol  ist  sie  schwerer  löslich,  in 
Aether  unlöslich;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  hinterläfst  eine 
braunrothe  Masse. 

Die  Dilitursäure  ist  dreibasisch,  giebt  indessen  mit  Vor- 
liebe saure  Salze  mit  einem  Metall.  Von  den  sauren  Salzen 
ist  das  Natronsalz  das  löslichste ,  die  anderen  sind  schwer- 
oder  unlöslidi.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  aufserordentlich 
beständig,  und  es  kann  dieselbe  nicht  durch  Mineralsäuren 
aus  ihnen  abgeschieden  werden.  Sie  besitzen  eine  weifse 
oder  gelbe  Farbe. 

Die   krystallisirte  Dilitursäure   lieferte  folgende  Zahlen  : 

I.     1,8400  Grm.  verloren  bei  110  bis  120<'  getrocknet  0,4275  Wasser. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

II.  0,2255  Grra.  gaben  0,2275  Kohlensäure  und  0,0425  Wasser. 

III.  0,3157  Grm.  gaben  0,3224  COg  und  0,0564  H,0. 

IV.  0,3008  Grm.  gaben  0,8100  CO,  und  0,0528  HjO. 
y.  0,3506  Grm.  gaben  0,3591  CO,  und  0,0624  H,0. 
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VI,     0,4455    Grm.    gaben    nach   Dumas   90,5   CG.   N   bei    763,4 
Barometer  und  9<>  C.  =  0,1093  Grm    N. 

VII.     0,4412  Grm.  ^aben  90,0  CG.  bei  763,4"^"  Barometer  undll^G. 
0,10778  Grm.  N. 

Die  Formel  N3C4O5H3  +  6  aq.  verlangt  nun  : 


mm 


Berechnet 

t 

I. 

6  aq.            28,8 

23,2 

und  die  Formel  N3C4O3H3  : 

Berechnet         11.          III. 

IV. 

V. 

G4        •27,7            27,5         27,8 

28,1 

27,9 

Hs           1,7              2,1           1,9 

1,9 

2,0 

VI.  VII. 


N3  24,3  —  —  -  —  24,7  24,4 

Dilitursaurea  Ammoniak  bildet  sich  immer,  wenn  Dili- 
tursäure  mit  Ammoniak  oder  einem  Salze  desselben  zusam- 
menkommt. Es  fällt  dabei  als  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag;  war  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  scheidet  es 
sich  in  kleinen  concentrisch  gruppirten  Prismen  aus.  In  kal- 
tem Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  heifsem  etwas,  leichter 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Krystallen  und 
glanzenden  Blättchen.  Hierbei  nimmt  es  übrigens  leicht  eine 
bläuliche  Färbung  an,  während  das  reine  Salz  vollkommen 
weifs  und  auch  nicht  gelb  ist,  wie  Schlieper  angiebt. 
Von  Ammoniak  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert, 
von  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls  ohne  Zersetzung 
aufgelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Verdünnte 
Kalilauge  löst  es  unter  Ammoniakentwickelung  zu  einer  tief- 
gelben Flüssigkeit,  welche  zweibasisches  Kalisalz  enthalt; 
concentrirte  färbt  das  Salz  gelb,  ohne  es  zu  lösen.  Beim  Er- 
hitzen yerglimmt  es.  Das  dilitursaure  Ammoniak  ist  hiernach 
ein  äufserst  beständiger  Körper  in  sauren  Flüssigkeiten,  und 
es  bildet  sich  überall,  wo  Dilitursaure  Ammoniak  vorfindet, 
z.  B.  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Violantin, 
wo  dieser  Körper  durch  allmälige  Zersetzung  der  Violursäure 
entsteht. 
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Das  Salz    enthält  kein  Krystallwasser   und   gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

L     0,4133  Gnn.  gaben  0,3857  CO,  and  0,1287  H,0. 
IL     0,2623  Grm.  gaben  0,2424  CO,  and  0,0919  H,0. 

III.  0,3928  Grm.  gaben  0,3618  CO3  and  0,1220  H^O. 

IV.  0,2518  Grm.  gaben    nacb  Dumas  64  CC.  N  bei    761"*'*  Baro- 

meter and  10^  C.  =  0,07^7  Grm.  N. 

Die  Formel  N3C405(NH4)H2  verlangt  : 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

Schlieper 

C4 

25,3 

25,4 

25,2 

25,1 

— 

25,8         25,4 

Ha 

3,2 

3,5 

i»,5 

3,4 

— - 

3,3          3,3 

N4 

29,5 

— 

— 

— 

30,06 

30,4        29,9 

0. 

— 

.^ 

_- . 

_ 

— . 

^—            1— . 

Saures  dilüursaures  Kali  fällt  als  weifser  krystallini- 
scher  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  kaii- 
schen Lösung  der  Dilitursäure.  Dasselbe  Salz  bildet  sich 
immer,  wenn  Dilitursäure  mit  irgend  einem  Kalisalze  zusam- 
menkommt, und  scheidet  sich  dann,  besonders  in  verdünnten 
Lösungen,  in  gröfseren  Würfeln  ab,  die  aber  nicht  regulär 
zu  sein  scheinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heifsem  schwer 
löslich  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

I.    0,3902  Grm.  gaben  0,1602  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  N^C405KH8  verlangt  : 

berechnet  I.  Schlieper    • 

K  18,5  18,4  17,7. 

Zweibaaisches  düitursaures  Kali  ist  von  Schlieper  aus- 
führlicher untersucht  worden.  Dilitursäure  und  diliturs.  Am- 
moniak löst  sich  in  Kalilauge  mit  citrongelber  Farbe  und  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  heifsen  Lösung  scheiden  sich 
beim  Erkalten  kugelig  gruppirte,  schön  gelbe  Nadeln  dieser 
Verbindung  ab.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich,  ebenso  in  con- 
centrirter  Kalilauge;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zum  Theil 
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in  saures  Salz  und  man   erhält   daher   sehr   leicht  einen   zu 
niedrigen  Kaligehalt  bei  der  Analyse  desselben. 

I.     0,2025  Grm.  gaben  0,1335  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

II.     0,2935   Grm.    einer   anderen    Substanz   gaben   0,2025   schwefel- 
saures Kali. 

III.     0,2169  Grm.   derselben   Substanz  gaben  0,1497    schwefelsaures 
Kali. 

Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser  und  die  Formel 
N8C4O5K2H  verlangt  : 

berechnet  I.  II.  III.  Schlieper 

Kg  31,3  29,6         30,9         30,9  27,9. 

Beim  trockenen  Erhitzen  verh'alt  sich  dieses  Salz,  wie 
Schlieper  schon  bemerkt,  sehr  eigenthämlich.  Bis  zu  einem 
gewissen  Grade  erhitzt  findet  nämlich  eine  gelinde  Yerpuf- 
fung  statt,  und  das  Salz  hat  sich  dann  vollkommen  ohne  die 
geringste  Abscheidung  von  Kohle  in  cyansaures  Kali,  Koh- 
lensäure und  wahrscheinlich  Gyansäure  zerlegt,  welche  beide 
letztere  gasförmig  entweichen  : 

NaC^OßKgH  =  2  NCOK  +  NCOH  +  CO^. 

Da  beim  Benetzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eben- 
falls Explosion  eintritt;  so  wurde  das  Salz  zur  Analyse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen,  auf  dem  Wasserbade 
eingetrocknet  und  dann  erst  stärker  erhitzt.  Trotzdem  war 
eine  schwache  Explosion  und  ein  in  Folge  davon  entstehen- 
der kleiner  Verlust  nicht  zu  vermeiden.  Auffallend  ist  die 
grofse  Neigang  der  Dilitursäure,  mit  Kali  eine  zweibasische 
Verbindung  zu  geben,  da  die  übrigen  Metalle  diefs  nicht  zu 
thun  scheinen«  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Eisen-  oder  Kupfervitriol,  so  erhält  man  zwar  einen  Nie- 
derschlag; dieser  besteht  aber  aus  einem  Gemenge  des  sau- 
ren Kali's  mit  dem  sauren  Eisen-  oder  Kupfersalze. 

Däiiursaures  Natron  wird  am  Besten  durch  Vermischen 
heifser  concentrirter  Lösungen  von  Dilitursäure  und  essig- 
saurem Natron  erhalten,  und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten 
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in  farblosen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  beim 
Trocknen  eine  filzariige  Masse  geben.  Es  entsteht  ferner 
beim  Kochen  von  dilitursaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem 
Natron.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwittert 
im  Exsiccator. 

I.     1,8338  Grm.  Yerloren  0,2373  aq. 

II.     0,2743  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,1000  schwefel- 
saures Natron. 

Der  gefundene  Wassergehalt  wärde  am  Besten  3  aq. 
entsprechen  (berechnet  12,2;  gefunden  12,9);  da  das  Salz 
aber  etwas  verwittert  war  und  trotzdem  zu  viel  Wasser  ge- 
funden wurde ,  so  ist  die  Formel  N3Ci05NaH2  +  4  aq.  wahr- 
scheinlicher : 

berechnet  gefunden 

4aq.      •     15,6  12,9. 

Die  Formel  N3C405NaHjs  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Ka  11,8  11«8. 

Dilitursaurer  Kalk^  erhalten  durch  Fällen  von  essigsaurem 
Kalk  mit  Dilitursäure,  bildet  feine  weifse  Nadeln,  die  bei 
140^  noch  Krystallwasser  zurückhalten.  Das  Salz  enthält 
nämlich  4  aq. ,  von  denen  bei  dieser  Temperatur  nur  die  Hälfte 
fortgeht. 

I.     0,6500  Grm.  verloren  bei  140<»  0,0629  aq. 

Diefs  entspricht  für  die  Formel  NöCiOsCaHg  -f  4  aq.  un- 
gefähr : 

berechnet  gefunden 

2aq.  7,9  9,5. 

II.     0,269  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,0873  schwefelsauren  Kalk. 

in.     0,3070  Grm.  gaben  0,1000  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  N3C405CaH2  +  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  IL  III. 

-    Ca  9,5  9,6  9,5. 

Düüursaurer  Baryt  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen 
von  Dilitursäure  mit  essigsaurem  Baryt  in  feinen  Nadeln  aus, 
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welche  nicht  von  Schwefelsäure,  wohl  aber  von  schwefel- 
sauren Salzen  zersetzt  werden.  Chlorbaryum  verwandelt 
dieses  Salz  in  ein  Doppelsalz  von 

Dilitursaurem  Baryt  mit  Chlorbaryum^  welches  man 
auch  beim  Vermischen  einer  heifsen  Lösung  von  Dilitursäure 
mit  Chlorbaryum  erhält,  und  das  dabei  in  schönen,  schweren, 
gypsähnlichen  Zwillingskrystallen  ausfällt.  Bei  140^  verlor 
es  kein  Krystallwasser. 

I.     0,3066  Grm.  gaben  0,1470  COj   und  0,0390  HgO. 
IL     0,3405  Grm.  gaben  0,2175  schwefelsauren  Baryt. 

III.  0,304  Grm.  gaben  0,1945  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  0,2847  Grm.  gaben  auf  nassem  Wege  mit  salpetersauriem  Silber 

0,1138  Ghlorsilber. 

Die  Formel  NaC^OsBaHü  -f  BaCI  -f  2  aq.  verlangt  : 


Dilitursaures  Eisenoxydul  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  Dilitursäurelösung  mit  Eisenvitriol  und  fällt  als  ein  aus 
Nadeln  bestehender  weifser  Niederschlag,  der  einen  leichten 
Stich  in's  Grünliche  zeigt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  wird  nicht  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt, wie  auch  aus  seiner  Darstellung  hervorgeht.  Man  kann 
dieses  Salz  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  benutzen,  um  die 
bei  der  Bereitung  der  Dilitursäure  in  der  Mutterlauge  blei- 
bende Menge  zu  gewinnen,  indem  man  die  verdünnte  saure 
Lösung  mit  Eisenvitriol  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Chlor- 
baryum erwärmt.  Das  Eisensalz  verwandelt  sich  dabei  in 
die  eben  beschriebene  Doppelverbindung  des  Barytsalzes  mit 
Chlorbaryum,  aus  welchem  dann  durch  doppelte  Zersetzung 
mit  schwefelsauren  Salzen  die  anderen  Düitursäuresalze  er- 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

C4          13,2 

13,1 

— 

— 

H,            1,1 

1,4 

— 

— 

Bag        37,8 

— 

37,5 

37,6 

-                    ^ 

Cl            9,8 

~ 

— 

— 

9,9 
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halten  werden  können.  Bei  120^  verliert  das  dilitursaure 
Eisenoxydul  sein  Krystallwasser  zum  Theil,  indem  es  sich 
dunkelbraun  färbt,  bei  höherer  Temperatur  verglimmt  es  wie 
Zunder.  Es  verliert  übrigens  auch  schon  im  Exsiccator  all- 
mälig  sein  Wasser  und  färbt  sich  dabei  braun;  ^i  feuchter 
Luft  nimmt  e^  dasselbe  aber  sehr  schnell  wieder  auf,  indem 
es  wieder  weifs  wird.  Die  Analyse  desselben  bietet  einige 
Schwierigkeiten  dar,  indem  das  wasserhaltige  Salz  sehr  leicft 
verwittert  und  das  getrocknete  stark  hygroscopisch  ist, 
wefshalb  die  Zahlen  auch  nicht  sehr  genau  stimmen. 

I.     1,1870  Grm.  verloren  bei  120<^  0,2390  aq.      . 

Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

II.  0,3057  Grm.  gaben  0,2568  CO»  und  0,0595  H^O. 

III.  0,3560  Grm.  gaben  0,2980  COg  und  0,0660  HjO. 

IV.  0,2615  Grm.  gaben  0,0393  Eisenoxyd. 

Hiernach  ist  das  wasserhaltige  Salz  N3C405FeH2  -j-  8  aq. 
und  verliert  beim  Trocknen  6  aq.  : 

berechnet  gefanden 

6  aq.  19,8  20,1. 

Die  Formel  N3C405FeH2  -|-  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  II.  III.  IV. 

^4  22,0 

H4  1,8 

Fe  12,9  —  —  12,7 

und  mit  1  aq.  : 

C  =  23,0,     H  =  1,5,    Fe  =  13,4 

Düitursaures  Eisenoxyd  wird  beim  Fällen  einer  Dilitur- 
säurelösung  mit  Eisenchlorid  in  kleinen  hellgelben  Warzen 
erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem 
schwerlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  bis  auf  110  bis  120^  ver- 
liert es  «ein  Krystallwasser  und  wird  ziegelroth.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  explodirt  es.  Dieses  Salz  entspricht  den 
sauren  Salzen  der  Dilitursaure  und  hat  die  Zusammensetzung  : 
N9Ci20i5FeaH6  oder  mit  Aequivalentzeichen  NsCiOöfeH^. 


II. 

III. 

22,9 

22,8 

2,16 

2,06 

220  Baeyer^   Untersuchung en 

I.     1,0233  Grm.  verloren  bei  120<>  0,2317  aq. 

Das  getrocknete  Salz  gab  : 

II.  0,3130  Grm.  gaben  0,0548  Eisenoxyd. 
III.  0,2528  Grm.  gaben  0,0438  Eisenoxyd. 

Bei  der  Eisenbestimmung  fand  ein  geringer  Verlust  durch 
die    explosionsartige   Zersetzung  beim    Erhitzen    des    Salzes 
statt. 
#     Die  Formel  N3C405feH2  -\-  6  aq.  verlangt  : 

berechnet  I. 

6aq.  22,1  22,6 

und  das  wasserfreie  Salz  N3C405feH2  : 

•    berechnet  II.  III. 

fe  9,7  9,4  9,3. 

Däitursaures  Kupfer  bildet  sich  beim  Vermischen  von 
Dilitursäure  mit  einem  löslichen  Kupfersalz  als  ein  weifser, 
ins  Grünliche  spielender  Niederschlag  von  feinen  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  über  100^  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wasser  und  wird  schön  hellgrün,  bei  stärkerem  Erhitzen 
explodirt  es. 

I.     0,7240  Grm.  verloren  0,1577  aq. 
II.    0,2500  Grm.  mit  Salpetersäure  erhitzt  gaben  0,0472  Kapferoxyd. 

Die  Formel  N3C4O5CUH2  +  6  aq.  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

6  aq.  21,0  21,8 

und  die  Formel  N3C4O5CUH2  : 

berechnet  gefunden 

Cu  15,5  15,2. 

DilüursaureB  Blei  ist  ein  gelblichweifser  Niederschlag. 

Saures  dilitursaures  Silber.  —  Setzt  man  zu  einer  war- 
men Lösung  von  essigsaurem  Silber  Dilitursäure,  so  bildet 
sich  zuerst  ein  gelber  Niederschlag  von  neutralem  Salz,  der 
sich  in  einem  Ueberschufs  von  Dilitursäure  löst.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  dann  das  saure  Salz  in  farblosen  Nadeln. 
Diese  Verbindung  entsteht  ferner,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Dilitursäure  mit  salpetersaurem  Silber  mischt,  und  scheidet 
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sich  bei  einiger  Verdünnung  in  wohl  ausgebildeten  Prismen 
ab.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  ziemlich 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich 
darauf  mit  Explosion. 

I.     1,8454  Grm.  verloren  0,1245  aq. 

II.     0,3577  Grm.    derselben   Substanz    in    verdünnter   Salpetersäure 
gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt  gaben  0,1730  Chlorsilber. 

Die  Formel  N3C405AgH2  +  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

2  aq.  6,0  6,7 

Ag  36,2  86,4. 

Die  Silberbestimmung  des  getrockneten  Salzes  gab  wahr- 
scheinlich in  Folge  einer  beim  Trocknen  eingetretenen  Zer- 
setzung einen  zu  hohen  Procentgehalt  (berechnet  38,0;  ge- 
funden 40,1). 

Dreibasisches  diliiursaures  Silber  entsteht,  wenn  man 
Dilitursäurelösung  mit  einer  heifsen  Lösung  von  essigsaurem 
Silber  im  Ueberschufs  vermischt.  Es  fällt  dabei  als  ein 
citronengelber,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in 
Wasser  schwer  löslich  und  wasserfrei  ist.  Erhitzt  explodirt 
das  Salz  ziemlich  heftig,  aber  nicht  durch  einen  Schlag. 

0,3728  Grm.  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt  gaben 
0,3267  Chlorsilber. 

Die  Formel  N3C406Ag3  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

3  Ag  65,6  65,86. 

Die  Dilitursaure  ist  leicht  an  der  intensiven  gelben  Farbe 
kenntlich,  mit  der  sie  sich  in  Wasser  und  besonders  in  ver- 
dünnter Kalilauge  löst.  Characteristisch  für  sie  ist  ferner  der 
weifse  Niederschlag,  den  sie  mit  Ammoniaksalzen  giebt,  die 
weifse  aus  Nadeln  bestehende  Fällung  durch  Eisenvitriol  und 
die  citronengelbe  durch  essigsaures  Silber. 

Die  Zersetzungen  der  Dilitursaure,  welche  im  Folgenden 
beschrieben  werden  sollen ,  kennzeichnen  dieselbe  vollständig 
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als  Nitrosubstanz  und  stellen  ihre  Bildung  aus  der  Violursäure 
einfach  als  Uebergang  einer  Nitroso-  in  die  entsprechende 
Nitroverbindung  dar  : 

NgC^OaCNOjHs  +  O  =  ^^Qfi^i^O^y^^ 
Violursäure  Dilitursäure. 

Dieselbe  giebt  nämlich  mit  Chlorkalk  erwärmt  bedeu- 
tende Mengen  von  Chlorpikrin,  ihre  Salze  explodiren  zum 
Theil  ziemlich  heftig  und  ihr  StickstofTgehalt  kann  nicht  durch 
Glühen  mit  Natronkalk  bestimmt  werden.  Am  Deutlichsten 
tritt  jedoch  ihre  Natur  in  dem  Verhalten  gegen  Brom  hervor, 
und  es  zeigt  sich  darin  die  vollständigste  Uebereinstimmung 
mit  der  Violursäure. 

Bringt  man  Brom  zu  in  kaltem  Wasser  suspendirter  Dili- 
tursäure, so  bildet  sich  nur  eine  sehr  lockere  Verbindung, 
die  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  wird,  und 
die  so  unbeständig  ist,  dafs  einige  Tropfen  Benzol  aus  der 
ätherischen  Flüssigkeit  alle  Dilitursäure  unverändert  abschei- 
den, indem  wahrscheinlich  Brombenzol  gebildet  wird.  Er- 
hitzt man  hingegen  Dilitursäure  mit  Brom  und  wenig  Wasser 
einige  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  lOO*^,  so  wird  die- 
selbe in  Salpetersäure  und  Bromalloxan  zersetzt,  welches 
nach  dem  Erkalten  auskrystallisirt  : 

N2C403(N02)H3  +  Br4  =  N2C403Br8H2  +  NOjBr  -f  HBr 
Dilitursäure  AUoxanbromid. 

Die  Salpetersäure  rührt  wohl  von  der  Zersetzung  der 
wahrscheinlich  zuerst  gebildeten  Gruppe  N02Br  her. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Reaction  also  dem  Verhalten  der 
Violursäure  durchaus  entsprechend,  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dafs  zur  Zersetzung  der  Dilitursäure  eine  etwas 
höhere  Temperatur  erforderlich  ist.  Brom  wirkte  nämlich 
folgendermafsen  darauf  ein  : 

NgC408(NO)H3  4-  Br4  =  NgC403Br2H2  +  NOBr  +  HBr. 
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Auch  gegen  Reductionsmittel  verhalten  sich  beide  Sub- 
stanzen auf  dieselbe  Weise,  nur  dafs  die  Dilitursäure  auch 
gegen  sie  beständiger  ist.  Schwefelwasserstoff  wirkt  nämlich 
weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  auf  sie 
ein,  Jodwasserstoff  reducirt  sie  dagegen  gerade  wie  die 
Violursäure  zu  Uraniil  : 

N2C408(N08)B8  +  6  HJ  =  N8C4O8(NH0H3  +  2  HiO  +  3  J, 
DiUtnrsäare  Uramil 

N8C408(NO;H8    +  4  HJ  =  N2C408(NH2)Hs  +     H^O  +  2  J^ 
Violursäure  Uramil. 

Da  die  Violursäure  hiernach  wie  ein  Mittelglied  zwischen 
Uramil  und  Dilitursäure  betrachtet  werden  kann,  so  lag  es 
nahe,  zu  versuchen,  ob  man  die  Reduction  der  letzteren  nicht 
auf  halbem  Wege  aufhalten  und  daraus  Violursäure  darstellen 
könnte.  Bei  Jodwasserstoff  ist  es  nicht  möglich ,  da  derselbe 
sehr  energisch  auf  Violursäure  selber  einwirkt;  es  gelingt 
aber  durch  Erhitzen  in  Glycerin.  Hierbei  wird  nämlich 
wahrscheinlich  ein  Theil  oxydirt  und  der  andere  reducirt, 
es  findet  Gasentwickelung  statt  und  die  Dilitursäure  wird 
zum  Theil  in  Violursäure  verwandelt.  Die  Reaction  verläuft 
indessen  nicht  glatt  genug,  um  als  Darstellungsmethode  dieser 
Substanz  dienen  zu  können.  Dasselbe  gilt  von  der  Einwir- 
kung  einer  warmen  Cyankaliumlösung  auf  dilitursaures  Eisen, 
wobei  neben  Blutlaugensalz  ein  Gemenge  von  dilitursaurem 
und  violursaurem  Kali  erhalten  wird. 

Vtolantin  NeCsOotfe« 

Wenn  man  Dilitursäure  und  Violursäure  in  heifsen  con- 
centrirten  Lösungen  mit  einander  mischt,  so  findet  man  nach 
dem  Erkalten  neben  diesen  beiden  eine  dritte  Substanz  aus- 
krystallisirt  :  das  Violantin.  Dieser  Körper  ist  eine  einfache 
Verbindung  beider  Säuren  und  besitzt  keine  grofse  Bestän- 
digkeit, da  er  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zum 
Theil  wieder  in  seine  Bestandtheile  zerfällt  : 
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N8C4O4H3         +         N8C4O5H8        =        N^CsOgHe 
Violursäure  Dilitursäure  Violantin. 

Violantin  bildet  sich  daher  immer,  wenn  Dilitursäure  und 
Violursäure  zusammenkommen,  also  sowohl  bei  einer  Oxy- 
dation dieser  Substanz,  wie  bei  einer  Reduction  jener.  Be- 
handelt man  z.  B.  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure,  so  fährt 
dieselbe  die  zuerst  entstandene  Violursäure  zum  Theil  in  Di- 
litursäure über  und  man  erhält  durch  eine  Vereinigung  beider 
Violantin,  und  eben  so  entsteht  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
von  Dilitursäure  in  Glycerin,  wobei  in  Folge  einer  Reduction 
Violursäure  gebildet  wird.  Durch  weitere  Oxydation  wird 
das  Violantin  endlich  ganz  in  Dilitursäure  übergeführt. 

Die  Aehnliehkeit  dieser  Gruppe  mit  der  Reihe  des  AI- 
loxans  ist  hiernach  augenfällig,  denn  gerade  wie  man  dieses 
durch  Reduction  erst  in  Alloxantin  und  dann  in  Dialursäure 
verwandeln  kann,  so  ist  man  auch  im  Stande,  den  umgekehr- 
ten Weg  einzuschlagen  und  durch  Oxydation  die  Dialursäure 
erst  in  Alloxantin  und  endlich  in  Alloxan  überzuführen.  Die 
folgende  Tabelle  drückt  diese  Beziehungen  aus  : 

Alloxan  N2C4O4H2  Dilitursäure  N8C4O5H3 

Alloxantin       NgC404Hj  +  N2C4O4H4    Violantin       N80406H3H-N8C404H8 
Dialursäure    N8C4O4H4  Violursäure  N8C4O4H8. 

Im  freien  Zustande  ist  das  Violantin  unbeständiger  wie 
das  Alloxantin,  da  dieses  ohne  Zersetzung  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kann,  gegen  Metalloxyde  scheinen  in- 
dessen beide  ziemlich  gleich  unbeständig  zu  sein.  Bringt 
man  Alloxantin  mit  Basen  zusammen,  so  zerfällt  dasselbe 
bekanntlich  in  der  Regel  in  Alloxan-  und  Dialursäure,  und 
nur  in  einigen  Fällen  ist  man  im  Stande  Alloxantinsalze  zu 
erhalten.  Ein  solches  ist  z.  B.  der  veilchenblaue  Nieder- 
schlag, den  es  mit  Barytwasser  giebt,  und  der  äpfserst  unbe- 
ständige blaue  Körper,  den  es  mit  alkoholischer  Kalilauge 
hervorbringt.    Das  Violantin  zerfällt  eben  so  mit  den  meisten 
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Basen   in  violursaure  und  dilitursaure  Salze ,   jedoch   scheint 
es  auch  einige  wirkliche  Salze  desselben  zu  geben. 

Zur  Darstellung  des  Yioiantins  behandelt  man  am  Besten 
Hydurilsäure  mit  Salpetersäure;  indessen  ist  diefs  eine  ziem- 
lich delicate  Operation,  da  man  bei  zu  kurzer  Einwii'kung 
Violursaure,  bei  zu  langer  Dilitursaure  nebenbei  erhält.  Man 
verfährt  am  Besten  so,  dafs  man  in  einem  kleinen  Becher- 
glase 5  Grm.  Hydurilsäure  mit  5  CG.  Wasser  anrührt,  dann 
7,5  CG.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  zusetzt  und  das 
Glas  in  kochendes  Wasser  taucht,  bis  sich  an  den  Rändern 
*  eine  gelbe  Färbung  zeigt.  Wenn  die  Flüssigkeit  gerade  hin- 
reichend erwärmt  ist,  so  tritt  beim  Herausnehmen  des  Glases 
eine  ziemlich  heftige  Reaction  unter  starker  Gasentwickelung 
ein,  während  sich  die  Flüssigkeit  grüngelb  färbt  und  körnige 
Krystalle  abscheidet.  Man  wartet  nun  unter  Umrühren  nur 
gerade  das  erste  heftige  Aufbrausen  ab  und  giefst  dann  so- 
gleich den  Inhalt  des  Glases  in  eine  kalt  gehaltene,  flache 
Schale.  Nach  7«  Stunde  ist  alles  Violantin  auskrystallisirt 
und  braucht  nur  noch  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  zu 
werden,  um  vollkommen  rein  zu  sein. 

Die  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  liegt  hauptsächlich 
in  dem  Grade  der  Erhitzung.  Nimmt  man  das  Glas  zu  früh 
aus  dem  Wasserbade,,  so  tritt  die  Reaction  allmäliger  ein  und 
man  bekommt  viel  Violursaure,  die  durch  nachträgliches  Er- 
hitzen gröfstentheils  gleich  in  Dilitursaure  übergeht.  Man 
mufs  daher  nach  deui  ersten  Erscheinen  des  gelben  Randes 
noch  mit  dem  Herausnehmen  einige  Secunden  warten,  aber 
ja  nicht  so  lange  bis  sich  die  Reaction  einstellt,  weil  dann 
unfehlbar  viel  Dilitursaure  gebildet  werden  würde.  Die  Me- 
thode hat  sich  übrigens  in  vielen  Versuchen  bewährt  und 
gelingt  bei  einiger  Uebung  jedesmal. 

Das  so  erhaltene  Violantin  ist  ein  gelblichweifses  körnig- 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  uiiregelmäfsig  zusammen- 
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gewachsenen  Spiefsen  besteht,  die  von  den  glänzenden  Octa- 
edern  der  Yiolursäure  und  den  Blättern  der  Dilitursäure  leicht 
unterschieden  werden  können.  Aus  Wasser  kann  es  nicht 
umkrystallisirt  werden ,  da  es  dabei  in  Dilitursäure  und  Violur- 
säure  zerfällt,  wohl  aber  aus  heifser  concentrirter  Essigsäure 
oder  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser. 
Aber  auch  in  diesen  Lösungsmitteln  tritt  eine  theilweise 
Spaltung  ein,  so  dafs  man  dabei  ziemlich  viel  verliert.  In 
Aether  ist  es  unlöslich.  Auf  120^  erhitzt  zersetzt  es  sich 
mit  einem  Male  durch  die  ganze  Masse  unter  Entwickelung 
von  sehr  viel  Gas  und  hinterläfst  einen  braunen  Rückstand, 
der  sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löst. 

In  Berührung  mit  Salzen  zerfällt  das  Violantin  in  der 
Regel  in  Yiolur-  und  Dilitursäure.  Versetzt  man  z.  B.  eine 
Lösung  desselben  mit  dem  Salze  einer  starken  Säure,  so 
scheidet  sich  nur  dilitursaures  Salz  ab ,  indem  die  Yiolursäure 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Bei  der  Anwendung  von  essigsauren 
Salzen  bilden  sich  zu  gleicher  Zeit  die  Salze  beider  Säuren, 
von  denen  je  nach  der  Löslichkeit  des  violursauren  entweder 
nur  das  dilitursäure  oder  beide  zu  gleicher  Zeit  auskrystalli- 
siren.  Die  so  erhaltenen  dilitursauren  Salze  sind  übrigens 
meistens  stark  durch  eine  Beimengung  von  violursauren  ge- 
färbt und  zwar  nicht  immer  mit  der  den  letzteren  eigen- 
thümlichen  Farbe. 

Es  giebt  nun  zwar,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  einige 
Fälle,  wo  keine  Spaltung  einzutreten  scheint,  da  dabei  aber 
immer  gleich  2  At.  Metall  in  das  Violantin  eintreten ,  so  braucht 
man  diese  Verbindungen  nicht  als  wahre  Salze  des  Violantins 
anzusehen,  sondern  kann  sie  einfach  als  Doppelsalze  der 
Violur-  und  Dilitursäure  betrachten  : 

NeCgOeCugH*     =    NsC^O^CuH,     +     NsC^O^CuHg 

Violantin-  Violursaures  Dilitursaures 

kupfer  Kupfer  Kupfer. 
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Das  freie  Violantin  ist  ja  auch  nur  eine  solche  Doppel- 
verbindung  und  zerfällt  schon  in  Wasser  in  seine  Bestand- 
theile,  und  es  kann  daher  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  auch 
die  Metallverbindungen  desselben  sich  ähnlich  verhalten. 

Essigsaures  Kali  giebt  mit  Violantinlösung  einen  grünlich- 
blauen Niederschlag  von  saurem  dilitursaurem  Kali,  während 
sich  aus  der  violetten  Lösung  allmälig  blaue  Krystalle  von 
violursaurem  Kali  ausscheiden.  —  Essigsaures  Natron  giebt 
nur  blaue  Krystallblätter,  welche  dem  violursauren  Kali  sehr 
ähnlich  sehen,  und  die  man  für  eine  Violantinverbindung 
halten  könnte,  da  das  violursaure  Natron  roth  ist.  Es  ist 
aber  doch  nur  gefärbtes  dilitursaures  Salz,  wie  man  sich 
leicht  durch  Zusatz  von  etwas  violursaurem  zu  dilitursaurem 
Natron  überzeugen  kann,  wobei  man  genau  dieselben  blauen 
Krystalle  erhält,  die  übrigens  auch  die  Krystallform  des 
letzteren  besitzen. 

Ammoniak  färbt  Violantin  blau.  In 'Lösung  wird  durch 
dasselbe  zuerst  dilitursaures  dann  violursaures  Ammoniak 
gebildet.  Vermischt  man  indessen  eine  heifse  verdünnte  Lö- 
sung mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
so  krystallisiren  schön  blaue  Blättchen  aus,  die  ein  Gemenge 
zu  sein  scheinen. 

Essigsaure  Magnesia  giebt  einen  schön  blauen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  während  violursaure  Magnesia  roth  ist. 
Chlorbaryum  fällt  weifsen  dilitursauren  Baryt,  essigsaurer 
Baryt  und  Barytwasser  ein  rothes  Salz.  Eisenvitriol  färbt  die 
Lösung  hellblau  unter  Abscheidung  von  dilitursaurem  Eisen- 
oxydul ,  essigsaures  Eisen  erzeugt  damit  eine  tief  dunkelblaue 
Farbe  durch  Bildung  von  violursaurem  Eisenoxydul.  Kupfer- 
vitriol giebt  weifse  Nadeln  von  dilitursaurem  Salz,  essigsaures 
Kupfer  dagegen  einen  amorphen  olivengrünen  Niederschlag, 
der  kein  dilitursaures  Kupfer  enthält  und  eine  Violantinver- 
bindung zu  sein  scheint.    Essigsaures  Blei  giebt  nach  einiger 

15* 
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Zeit  rothe  Krystalle  von  violarsaurem  Blei  und  einen  gelblich- 
weir$en  Niederschlag  von  dilitursaurem,  essigsaures  Silber 
einen  violetten  gelatinösen  Niederschlag. 

Die  Analysen  des  Violantins  gaben  nicht  immer  befrie- 
digende Resultate,  wahrscheinlich  wegen  theilweiser  Zer- 
setzung. Noch  mehr  war  diefs  aber  bei  den  Salzen  der  Fall, 
welche ,  wie  wir  eben  gesehen  haben ,  noch  viel  leichler 
zerfallen.  Und  da  die  Resultate  der  Analyse  wegen  der  ge- 
ringen Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Violur- 
und  Dilitursaure  kaum  im  Stande  sind,  die  Frage  nach  der 
Natur  dieser  Doppälsalze  zu  entscheiden,  so  habe  ich  mich 
auch  mit  der  Untersuchung  einiger  weniger  begnägt. 

Viol^ntin,  nach  der  oben  gegebenen  Vurschrifl  bereitet 
und  nur  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  gab  folgende 
Zahlen  : 

I.    0,6635  Grm.   verloren  0,1190  aq.    bei   110  bis  120<'   getrocknet. 
IL    0,3558  Orm.  gaben  0,3132  CO,  aud  0,1190  H,0. 
III.     2,6172  Grm.  verloren  bei  110^  0,4667  aq. 

Die  Formel  NeCBO^Hg  4~  ^  84^  verlangt  : 

ni. 

17,8. 


berechnet 

I. 

aq. 

17,9 

17,9 
TL 

Ca 

23,9 

24,0 

Hu 

3,5 

3,7. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

IV.     0,4145  Grm.  gaben  0,4491  CO,  und  0,0745  H,0. 

Die  Formel  NüCgOeHe  verlangt  ; 

berechnet  IV. 

C,  29,1  29,5 

He  1,8  2,0. 

Die  blmien  Krystalle ,   welche  Violantki  mit  essigsaurem 
Natron  liefert,  gaben  : 

15,2  pC.  aq.  tind  11,4  Na. 
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Violantin -Natrium  DilitufB.  Natron 

N5C8Ö9H4Na,  +  8  aq.  N8C405H2Na-f4Äq.      gefunden 

Na  12,3  -  11,8  11,4 

aq.  16,2  15,6  *      16,2. 

Man  sieht  also,  dafs  die  Zusammensetzung  sich  mehr 
dem  dilitursauren  Natron  nähert,  als  einer  entsprechenden 
Yiolantinverbindung. 

Eben  so  gaben  die  blauen  Krystalle  der  Magnesiunover- 
bindung Zahlen,  die  sich  der  Zusammensetzung  des  dilitur- 
sauren Salzes  sehr  nahern.  Man  erhielt  nämlich  20,3  pC. 
Krystallwasser  und  6,3  pC.  Magnesium,  und  es  verlangen  : 


Violantin^Magnesium 

Diliturs,  Magnesia 

N«C80pMg8H4 

NAO^MgH, 

gefunden 

Mg              6,8 

6,5 

6,3. 

Das  Yiolantin  verhält  sich  gegen  alle  Reagentien,  wie 
eine  Addition  von  Violur-  und  Dilitursäure ,  und  es  gelingt 
daher  leicht,  dieselben  von  einander  zu  trennen.  Fügt  man 
z.  B.  Chlorbaryum  zu  einer  Lösung  desselben ,  so  fällt  dili- 
tursaurer  Baryt  nieder,  während  Violursäure  in  Lösung  bleibt, 
und  umgekehrt  verwandelt  SchwefelwasserstoflP  die  Violursäure 
in  das  unlösliche  Uramil  und  hinterläfst  in  der  Lösung  reine 
Dilitursäure.  Jodwasserstoff  dagegen  wirkt  energischer  und 
reducirt  zu  gleicher  Zeit  beide  Säuren  zu  Uramil. 

Was  die  übrigen  Beactionen  des  Yiolantins  betrifft,  so 
brauche»  wir  nur  auf  das  Vorige  zu  verweisen,  da  sie  sich 
alle  aus  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Violur-  und 
Dilitursäure  herleiten  lassen.^ 

AUoxanhromid. 

Es  ist  schon  oben  angegeben  worden,  wie  dieser  merk- 
würdige Körper  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Violur«^ 
und  Dilitursäure  gebildet  wird ,  und  ich  will  hier  nur  die 
Gleichungen  noch  einmal  anführen  : 
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N,C40s{NO)H8  +  Br4  =«  NjOABr^Hs  -f-  NOBr  -f-  HBr 
Violursäare  Allozanbromid 

N8C40j(N08)H8  +  Br4  ==  N8C408Br8H8  +  NOgBr  +  HBr. 
Dilitursfture  AUoxanbromid. 

Man  kann  das  AUoxanbromid  auch  direct  aus  der  Hyduril- 
säure  erhalten,  wenn  man  Brom  allmalig  in  die  mit  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  angerührte  Säure  einträgt.  Die  Reaction 
verläuft  wohl  folgendermafsen  :  - 

N4C80eHa  +  H^O  +  Bie  =  N2C40sBr8H8  -f-  N2C4O4H8  -f-  4  HBr; 
Hydurilsäare  AUoxanbromid        AUozan 

indessen  wird  viel  weniger  davon  gebildet,  da  bei  Gegenwart 
von  Wasser  das  Bromid  gleich  in  Alloxan  übergebt,  und  es 
bei  viel  Wasser  sogar  ganz  dazu  verwandelt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  eignet  sich  die  Violursäure 
am  Meisten,  und  zwar  braucht  man  sie  dazu  nicht  erst  in 
reinem  Zustande  herzustellen,  sondern  kann  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  und  des  Broms  auf  die  Hydurilsäure  zu 
gleicher  Zeit  vor  sich  gehen  lassen.  Man  rührt  zu  diesem 
Zwecke  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  zu  einem  Brei  an  und 
fügt  Brom  hinzu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird.  Er- 
hitzt man  dann,  so  lösen  sich  die  entstandenen  Krystalle 
unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  und  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  AUoxanbromid  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen. Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80  pC.  der  Hydurilsäure. 
Es  bildet  sich  hierbei  keine  Dilitursäure^  sondern  nur  Alloxan, 
was  dadurch  zu  erklären  ist,  dafs  die  entstandene  Violur- 
säure  von  Brom  sogleich  in  AUoxanbromid  verwandelt  wird. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  man  durch  Abdampfen  noch  etwas 
gewinnen. 

Das  AUoxanbromid  krystallisirt  in  Prismen  oder  quadra- 
tischen Blättern  von  starkem  Glänze  und  ist  in  Wasser  leicht> 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  ist  nicht  sehr  beständig  imd  zersetzt  sich 
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beim  Kochen  und  längerem  Stehen  unter  Bildung  von  Alloxan ; 
man  krystallisirt  es  daher  besser  aus  Salpetersäure  um,  von 
der  es  gar  nicht  angegriffen  wird..  Trocken  hält  es  sich  un- 
verändert. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  mittelst  Brom 
und  Salpetersäure  aus  Hydurilsäure  dargestellt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet. 

I.     0,4412  Grm.  gaben  0,2733  CO,  und  0,0315  H,0. 
IL     0,3086  Grm.  gaben  0,1936  CO,  und  0,0268  Bfi. 

III.  0,3832  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,5171  Brorasilber. 

IV.  0,3507  Grm.   gaben   nach  Dumas  29,5  CC.  N,    welche  0,0358 

Grm.  N  entsprachen. 

Die  Formel  N2C40;jBr2H2  verlangt  : 

III.  IV. 


l 

gerechnet 

I. 

IL 

C4 

16,8 

17,0 

17,1 

H, 

0,7 

0,8 

0,9 

Br» 

56,0 

— 

— 

N, 

9,8 

— 

— 

0. 

— 

— 

— 

—  56,5  — 

—  10,0 


Das  Bromalloxan  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Fugt  man 
zu  der  ammoniakalischen  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sich 
ein  Salz  aus;  erhitzt  man  dieselbe  aber,  so  findet  eine 
tiefer  gehende  Zersetzung  statt,  indem  Bromoform  entweicht 
und  ein  krystallinisches  Pulver  niederfällt.  Dieses  letztere 
ist  das  Ammoniaksalz  einer  gebromten  Säure,  der  Brom- 
barbitursäure,  und  ich  glaube  die  Reaction  folgend ermafsen 
erklären  zu  können  : 

2  NjC^OjBrjH, -f-  3  H,0  «  NjC408H,(NH4)Br  +  CHBrg  -f-  NH8+  3  CO,. 

AUoxanbromid  Brombarbiturs. 

Ammon. 

Dieselbe  einfach  -  gebromte  Säure  scheint  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Blausäure  nach  folgender  Gleichung  zu  ent- 
stehen : 
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N8C408Br8H8  +  CjNH  =^    N8C40sBrH3  +  CgNBr 

Alloxanbromid  Brombarbitur- 

säure. 

Vorstehende  Beactionen  sind  noch  nicht  vollständig  studirt 
worden  und  ich  wurde  sie  auch  nicht  hier  mitgetheilt  haben, 
wenn  nicht  gerade  das  Alloxanbromid  am  meisten  Licht  auf 
die  Harnsauregruppe  würfe. 

,  Ich  habe  diese  Substanz  als  das  Bromid  des  AUoxans 
bezeichnet,  obgleich  die  Formeln  nicht  in  dem  entsprechenden 
Yerhältnifs  stehen  und  nur  ein  Atom  Sauerstoff  im  AUoxan 
durch  Brom  ersetzt  ist  : 

N2C4O4HJ  NAOsBr^Hg 

AUoxan  Alloxanbromid. 

Man  kann  indessen  diesen  Zusammenhang  leicht  herstel- 
len ,  wenn  man  zu  dem  AUoxan  noch  ein  At.  Wasser  hinzu- 
addirt ;  vergleicht  man  dann  die  beiden  Formeln ,  so  findet 
sich  das  Brom  an  der  Stelle  von  2  (HO)  und  man  hat  also 
ein  wirkliches  Bromid  des  Alloxans  : 

NjC^OA  +  HgO  =  N8C408(H0)(H0)H, ;     NaC408Br2H8 

AUoxan  Bromid. 

Nun  ist  diese  Formel  die  ursprünglich  von  Lieb  ig  und 
Wo  hl  er  aufgestellte  und  die  jetzt  gebräuchliche  ist  erst 
eingeführt,  nachdem  Gmelin  (Handbuch  der  Chemie,  vierte 
Ausg.,  lY,  307)  gezeigt  hatte,  dafs  dasselbe  beim  Erhitzen 
auf  150  bis  160"  noch  Wasser  verliert.  Man  kann  daher 
wohl  annehmen,  dafs  diefs  nicht  blofs  auf  dem  Verlust  von 
Krystallwasser ,  sondern  auf  einer  Anhydridbildung  beruht, 
und  wir  werden  sehen  ,^  wie  sich  dann  alle  Verwandlungen 
des  Alloxans  auf  das  Leichteste  deuten  lassen. 

Behandelt  man  Alloxanbromid  mit  Blausäure,  so  wird  ein 
At.  Brom  durch  Wasserstoff  vertreten,  und  denkt  man  sich  in 
dem  so  entstandenen  Körper  das  zurückgebliebene  Brom 
durch  HO  ersetzt,   so  bekommt  man  Dialursäure,    Anderer- 
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seits  kann  dieses  Brom  gewifs  auch  durch  Wasserstoff  ersetzt 
werden  und  man  würde  dann  die  Barbitursäure  bekommen, 
von  der  die  gebromten  Körper  Substitutionsproducte  sind. 
Es  finden  hier  also  ähnliche  Beziehungen  statt,  wie  zwischen 
Glycolsäure  und  Essigsäure;  das  AUoxanbromid  entspricht 
dem  Chlorür  der  gechlorten  Essigsäure  oder  dem  Chlorid 
der  Glycolsäure,  das  Alloxan  der  Glycolsäure,  die  Dialursäure 
der  Essigsäure  und  die  Barbitursäure  dem  Aldehyd. 

Barbitursäure     N2C4O8H4  n  P  O  Ri-H  jBromür   der  DialursÄure 

Dialursäure        N2C408(HO)H8        ^8^*^«''^"8|  oder  Brombarbitursäure. 

AUoxan  N,C,0.(HO),H.     N.C,0.Br.H.{B-~f,^«^t^l?;^7J^^^^ 

Und  die  drei  bromfreien  Substanzen  stehen  in  demselben 
Verhältnifs  zu  einander,  wie  die  BernMein-,  die  Aepfel- 
und  die  Weinsäure  : 

r 

Barbitursäure        N2G4O3H4  C404Hg  Bemsteinsfture 

Dialursäure  N2C40a(HO)H8  C404(HO)H5        Äepfelsäure 

Alloxan  N8C408(H0)8Ha        C40^(HO)jH4      Weinsäure. 

Ein  anderer  Abkömmling  der  Barbitursäure  ist  die  Hy- 
durilsäure.  Denkt  man  sich  nämlich  zu  dieser  ein  At.  Wasser 
hinzu ,  so  kann  man  sie  in  Dialur-  und  Barbitursäure  spalten. 

N4C80eHa     +     HjO      =       N2C4O4H4       -f       N8C4O8H4 
Hydurilsäure  Dialursäure  Barbitursäure. 

Und  nun  sind  alle  Reactionen  derselben  ganz  leicht  ver- 
ständlich. Ihre  Bildung  beruht  zunächst  darauf,  dafs  bei  der 
Erhitzung  der  Dialursäure  diese  nur  zur  Hälfte  verwandelt 
wird  und  eine  Doppelverbindung  giebt,  gerade  wie  das 
AUoxantin  : 

Dialursäure  Dialursäure     Barbitursäure 

2N8C4O4H4— O  =   NgC404H4  4-   N2C4O8H4  =  Hydurilsäure  +  Wasser 

Dialursäure  Dialursäure         Alloxan 

2N2C4O4H4  +  O  =   N2C4O4H4  -f-  N8C4O5H4  =  Alloxantin    +  Wasser. 
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Die  Einwirkung  von  Brom  auf  dieselbe  ist  ferner  ganz 
klar,  die  Dialursäure  wird  dabei  zu  Ailoxan  oxydirt  und  die 
Barbitursaure  giebt  das  Bibromsubstitutionsproduct,  das  mit 
dem  Alloxanbromid  identisch  ist  : 

N,C404H4  +  NSC4OSH4+  6  Br-f  HjjO  =  N2C406H4+N8C408Br8H8-f-4  HBr 
Hyduril8äure+ Wasser .  Allozan       Alloxanbromid. 

Eben  so  leicht  ist  die  Erklärung  der  Nitroderivate  :  Die 
Yiolursäure  ist  nichts  anderes  als  Nitrosobarbiiursäure  und 
bildet  sich,  wie  das  Alloxanbromid,  durch  Eintrilt  von  NO  in 
die  Barbitursaure,  während  die  andere  Hälfte  der  Hydurilsäure 
zu  Ailoxan  oxydirt  wird.  Die  Dilitursäure  entsteht  auf  die- 
selbe Weise  durch  Eintritt  der  Gruppe  NO2  : 

N«C404H4-fN,C408H4    +    N08H=N2C405H4+N2C408(NO)H8  +  H20 

Hydurils^ire  Ailoxan       Violursäure 

N2C404H4-|-N8C408H4  +  2N08H=N2C405H4+N8C408(N08)H8  +  NOsH+H80 

Allozan        Dilitursäure. 

Bei  Reduction  der  Nitrokörper  tritt  die  Gruppe  NH^  an 
die  Stelle  von  NO  oder  NO2;  diefs  geschieht  auch  hier  und 
es  bildet  sich  die  Amidobarbitursäure,  welche  nichts  anderes 
ist  wie  Uramil  : 

Uramil 

N,C408(NO)H8 

N,C408(NH8)H8. 
N,C408(N08)H8  *  *   "^      '^    ' 

Und  jetzt  sind  wir  auch  im  Stande,  die  Entstehung  der 
Pseudoharnsäure  aus  dem  Uramil  zu  verstehen  und  einzusehen, 
wefshalb  auf  diesem  Wege  keine  Harnsäure  gebildet  werden 
kann.  Es  lagert  sich  nämlich  dabei  offenbar  die  Cyansäure 
an  die  Amidogruppe  des  Uramils  und  giebt  so  eine  Harnst  off- 
verbindung  der  Barbitursaure  : 

N,C403H8(NH„  CNHO) 
Pseadoharnflfture, 
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während  die  Harnsäure  ein  entsprechender  Abkömmling  des 
Cyanamids  ist  : 

N8C40gH8(NCyH) 
Harasäure. 

Da  man  das  letztere  nun  nicht  aus  dem  Harnstoff  erhalten 
kann,  so  war  es  auch  unwahrscheinlich,  auf  dem  eingeschla- 
genen Wege  Harnsäure  zu  bekommen;  man  darf  aber  hoffen, 
dafs  die  eben  dargelegten  Beziehungen  einen  neuen  Weg  zu 
diesem  Ziele  öffnen  werden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  Harnsäure- 
derivate der  AUoxangruppe  zusammengestellt : 

N8C4O8H4  «   N2C4OSH4  Barbitarsäure 

NgC^OsBrHs  NgC^OgBrHa  Brombarbitursaure 

NgC^OgBrjHg  N8C403Br8H2  Bibrombarbituruäure 

NgC408(H0)H8  N8C4O4H4  Dialursäure 

N8C408(HO)jH8  N2C,OöH4  Alloxan 

NgC408(NO)H8  N8C4O4H8  Violursäure 

N2C408(  N08)Ha  N8C405Ha  Dilitursäure 

N2C40a(NH8)H8  N8C4O8H5  üramü 

N8C408(NH8,  CNH0)H8    N4C504He  PBeudoharnsÄure 

N2C408(NCNH)H8  N4C8O8H4  Harnsäure. 

Hierzu  gehören  noch  drei  Alloxantine  : 

N2C40a(HO)8H8  +  N2C408(HO)H3  -  2  HgO  =  N4C8O7H4  AUoxantin 
N8C408(HO)H8  +  N2C4OSH4         —     H2O  =  N4C808He  Hydurilsäare 
N2C408(NO)H8  +  N2C408(NO,)H8  =  N^CgOgHa  Violantin. 

So  ähnlich  sonst  die  Bildung  dieser  drei  Substanzen  ist, 
so  bemerkt  man  doch  einen  Unterschied  in  de^  Anzahl  der 
Wasseratome,  welche  austreten,  beim  AUoxantin  zwei,  bei  der 
Hydurilsäure  eins  und  bei^n  Violantin  gar  keins.  Es  kann 
diefs  aber  nicht  auffallend  sein,  da  das  Austreten  von  Wasser 
an  die  Existenz  der  Gruppe  HO  geknüpft  ist;  und  diese  ja 
in  den  beiden  ersteren  Gleichungen,  aber  nicht  in  der  letz- 
ten   vorkommt.     Betrachten    wir   z.  B.    die  Entstehung    des 
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AUoxantinSf  so  finden  sich  in 'dem  AUoxan  und  der  Dialur'- 
saure  drei  Wasserreste,  von  denen  indessen  nur  zwei  aus-* 
treten,  um  Alloxantin  zu  bilden.  Wirkt  jedoch  gleichzeitig 
noch  Ammoniak  darauf  ein,  so  tritt  auch  das  dritte  HO  als 
Wasser  aus  und  man  bekommt  Murexid  : 

N2C40s(HO)8H,  +  NgC408(HO)H8  +  2  NH3  =  NeCgOeHs  +  3  H^O 
AUoxan  Dialnrsäare  Murexid. 

Zum  Schkisse  sage  ich  meinen  Assistenten,  Hrn.  Damm 
und  Hrn.  Deichsel,  meinen  besten  Dank  für  die  eifrige  und 
erfolgreiche  Hülfe,  die  sie  mir  bei  der  Ausfuhrung  dieser 
Arbeit  geleistet  haben. 


Ueber  die  Hydrate   der  Kohlenwasserstoffe; 

von  A.   Wurtz  *). 


Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung**)  gezeigt,  dafs 
das  Amylen  durch  Vereinigung  mit  JodwasserstoSsäure  oder 


*)  Compt.  rend.  LVI,  715. 

**)  Compt.  rend.  LV,  870  (diese  Annalen  CXXV,  114).  —  An  diese 
Abhandlung  erinnert  Wurtz  (Compt.  rend.  LVI,  793)  in  einer 
Besprechung  von  Berthelot's  Untersuchungen  über  die  Amyl- 
alkohole (vgl.  diese  Annalen  CXXVII,  69),  und  bebt  namentlich 
hervor,  dafs  er  selbst  schon  die  Umsetzung  des  jodwasserstoff- 
sauren  Amylens  mit  essigsaurem  Silber  unter  Bildung  von  Amjlen 
und  einer  mit  dem  essigsauren  Amyl  isomeren  aber  nicht  identi- 
schen Flnssigkeit  beschrieben  hatte;  er  bemerkt  noch  in  Bezie- 
hung auf  das  von  Berthelot  in  dieser  Mittheilung  Geäufserte, 
dafs  der  Letztere  keineswegs  früher  die  aus  Amylen  darzustellende, 
die  Zusammensetzung  des  Amylalkohols  zeigende  Substanz  als 
we8«ntUch  verschieden  von  dem  wahren,  durch  Gährung  entstaa- 
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Bromwasserstoffsäure  Verbindungen  entstehen  läfst,  welche 
mit  dem  Jodamyl  und  dem  Bromamyl  isomer  sind.  Durch 
Behandlung  des  jodwasserstoffsauren  Amylens  mit  feuchtem 
Silberoxyd  habe  ich  ein  mit  dem  Amylalkohol  isomeres  Hy- 
drat erhalten. 

Nachdem  ich  einige  der  Kennzeichen  angegeben ^abe, 
durch  welche  sich  das  jodwasserstoffsaure  Amylen  und  das 
Amylenhydrat  von  dem  Jodamyl  und  dem  Amylhydrat  unter- 
scheiden, habe  ich  diese  Untersuchung  vervollständigt,  und 
ich  will  darlegen,  dafs  man  selten  bestimmteren  und  auf 
auffallenderen  Unterschieden  in  den  Eigenschaften  beruhenden 
Fällen  von  Isomerie  begegnet. 

Wenn  man  das  Amylenhydrat  während  einiger  Stunden 
auf  200*^  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich'  zu  Amylen  und  Wasser. 

Es  absorbirt^  das  Jodwasserstoffgas  mit  Begierde  und 
unter  Temperaturerhöhung.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  bei 
einer  niedrigen  Temperatur  erhält,  so  theilt  sie  sich  bald  in 
zwei  Schichten;  die  obere  ist  reines,  bei  130"  siedendes 
jodwasserstoffsaures  Amylen,  die  untere  eine  gesättigte  wäs- 
serige Lösung  von  Jodwasserstoffsäure.    Also  zersetzt  diese 


denen  Amylalkohol ,  sondern  nur  als  wahrscheinlich  nicht  mit 
Rotations  vermögen  begaht  betrachtet  hatte,  wie  denn  auch  Ber- 
thelot früher  die  aus  dem  Amylen  durch  Vereinigung  desselben 
mit  Wasserstoffsäuren  entstehenden  Verbindungen  als  mit  den 
aus  dem  wahren  Amylalkohol  sich  ableitenden  Aethern  nicht 
blofs  isomer  sondern  identisch  betrachtet  hatte.  —  Berthelot 
(Compt.  rend.  LVI,  844)  hat  tiieranf  erläutert,  dafs  es  ihm  in  der 
erwähnten  Mittheilung  als  Hauptsache  erschienen  sei  nachzuwei- 
sen,  dafs,  was  die  Art  der  Umsetzungen  betrifft,  sich  doch  das 
chlorwasserstoffsaure  Amylen  und  das  wahre  Chloramyl,  und  das 
s.  g.  Amylenhydrat  und  der  wahre  Amylalkohol  ähnlich  verhal- 
ten, und  dafs  allerdings  das  chlorwasserstoffsaure  Amylen  als  ein 
wahrer  Aether  und  das  Amylenhydrat  als  ein  wahrer  Alkohol  zu 
betrachten  sei.  D,  A. 
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Säure  das  Amylenhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem 
sie  sich  mit  dem  Amylen  verbindet  und  das  Wasser  frei 
werden  läfst. 

Leitet  man  Chlorwasserstofigas  in  Amylenhydrat,  welches 
in  Eiswasser  steht,  so  geht  die  Einwirkung  in  der  Kälte  vor 
sich ;  Wasser  scheidet  sich  ab  und  es  bildet  sich  chlorwasser- 
stofTsaures  Amylen.  Dieses  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Chloramyl,  aber  sein  Siedepunkt  liegt  um  etwa  10^ 
niedriger  als  der  der  letzteren  Verbindung. 

Das  Brom  wirkt  auf  das  Amylenhydrat  energisch  ein. 
Jeder  Tropfen  Brom,  welchen  man  hinzufallen  läfst,  bringt 
ein  Zischen  hervor.  Mischt  man  beide  Körper  im  Verhältnifs 
von  2  At.  Brom  auf  1  Mol.  Amylenhydrat ,  so  erhält  man, 
wenn  man  bei  sehr  niedriger  Temperatur  operirt,  eine  rothe 
Flüssigkeit;  aber  sobald  diese  Flüssigkeit  die  gewöhnliche 
Temperatur  angenommen  hat,  wirkt  das  Brom  sofort  auf  das 
Hydrat  ein,  und  die  zwei  hauptsächlichsten  Producte  dieser 
Einwirkung  sind  Wasser,  welches  sich  abscheidet,  und  Brom- 
amylen.  Ich  habe  festgestellt,  dafs  die  sich  hierbei  aus- 
scheidende Menge  Wasser  nahezu  die  mit  dem  Amylen  in 
dem  Hydrat  verbundene  ist;  eine  secundäre  Reaction  läfst 
eine  gewisse  Menge  Bromwasserstoifsäure  entstehen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  erfolgt  in  ähnlicher  Weise, 
aber  weniger  glatt.  Es  bildet  sich  —  abgesehen  von  chlor- 
haltigen Producten,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  sieden 
und  vermuthlich  ein  Gemische  von  Chloramylen  und  chlor- 
haltigen Derivaten  desselben  sind  —  chlorwasserstoffsaures 
Amylen,  welches  gegen  90^  siedet.  Diese  letztere  Verbin- 
dung entsteht  in  Folge  secundärer  Einwirkung,  nämlich  durch 
die  der  gebildeten  Chlorwasserstoffsäure  auf  überschüssiges 
Amylenhydrat. 

Erhitzt  man  während  längerer  Zeit  Amylenhydrat  mit 
Essigsäure  im  Wasserbad ,  so  wird  Amylen  frei  gemacht  und 
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man  erhält  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  gegen  125^ 
siedenden  Productes^  dessen  Zusammensetzung  auf  die  des 
essigsauren  Amylens  zu  beziehen  ist. 

Natrium  zersetzt  das  Amylenhydrat  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff.  Es  gelang  mir ,  in  dieser  Flüssigkeit  nahe- 
zu  1  Aeq.  Natrium  zu  lösen,  und  ich  habe  eine  farblose, 
halb -durchscheinende,  schmelzbare  und  die  Zusammensetzung 
des  Natron  -  Amylenats  GsHuNaO  =  65H10,  NaHO  ergebende 
Masse  erhalten.  Bei  Behandlung  dieses  Körpers  mit  jodwas- 
serstoffsaurem Amylen  erhielt  ich,  als  Producte  einer  sehr 
glatt  verlaufenden  Einwirkung,  Amylen,  Amylenhydrat  und 
Jodnatrium  : 

GgHio,  NaHO  +  GßHio,  HJ  =  Q^U^^  +  GgHio,  H^O  -f-  NaJ. 

Wasser  scheidet  bei  der  Einwirkung  auf  Natron-Amylenat 
wiederum  bei  104^  siedendes  Amylenhydrat  aus. 

Das  jodwasserstoffsaure  Amylen  wird  bei  der  Behandlung 
mit  Natrium  vollständig  zersetzt  zu  Jod,  welches  mit  dem 
Natrium  in  Verbindung  tritt,  Amylen  und  freiem  Wasserstoff. 
Es  bildet  sich  keine  Spur  eines  bei  höherer  Temperatur  sie- 
denden Kohlenwasserstoffs.  Bekanntlich  giebt  Jodamyl  unter 
denselben  Umständen  Amyl,  welches  bei  158^  siedet. 

Bringt  iftan  jodwasserstoffsaures  Amylen  in  eine  alkoho- 
lische Kalilösung,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  es 
scheidet  sich  Jodkalium  ab;  bei  der  Destillation  erhält  man 
dann  eine  grofse  Menge  Amylen^ 

Endlich  zersetzt  auch  das  Ammoniak  das  jodwasserstoff- 
saure Amylen  in  gleicher  Weise.  Es  bildet  sich  Jodammo- 
nium und  es  scheidet  sich  Amylen  ab.  Aber  zu  gleicher 
Zeit  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  einer  ammoniakalischen 
Base,  welche  mit  dem  Amylamin  identisch  oder  vielleicht 
isomer  ist. 

Wie  man  sieht,  hat  sich  bei  allen  Einwirkungen,  welchen 
ich  das  Amylenhydrat  oder  das  jodwasserstoffsaure  Amylen 
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unterwerfen  konnte,  Amylen  abgeschieden.  Es  ist  diefs  die 
characteristische  Eigenschaft  dieser  Verbindungen,  welche  sie 
in  bestimmter  Weise  von  den  mit  ihren  isomeren  Körpern, 
dem  Amylhydral  und  dem  Jodamyl,  unterscheidet.  Während 
die  Amylgruppe  65H11,  die  im  freien  Zustande  nicht  existirt, 
leicht  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übergeht,  wird  die 
Amylengruppe,  in  dem  Hydrat  und  in  der  Jodwasserstoffsäure- 
Verbindung,  so  zu  sagen  beim  leisesten  Anstofs  in  Freiheit 
gesetzt.  Es  scheint,  dafs  sie  nur  schwach  an  das  Wasser 
oder  an  die  Jodwasserstoffsäure  gebunden  ist,  und  dieser 
Umstand  erlaubt  uns,  die  Beziehungen  betreffs  der  Isomerie 
zu  erklären,-  welche  zwischen  dem  Amylhydrat  und  dem 
Amyienhydrat  und  zwischen  den  entsprechenden  Derivaten 
dieser  beiden  Substanzen  stattfinden. 

Das  Amylen  ist  ein  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstoff;  er 
verbindet  sich  mit  Jodwasserstoffsäure,  um  in  den  Zustand  der 
Sättigung  zu  kommen.  Warum  ist  die  so  entstehende  Verbin- 
dung nur  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  Jodamyl  ?  Diefs 
kann  daran  liegen,  dafs  das  Jod  in  dem  Molecul  der  Jod- 
wasserstoffsäure-Verbindung einen  gewissen  Platz  einnimmt, 
während  es  in  dem  Molecul  des  Jodamyls  sich  an  einem  an- 
deren befindet ;  dafs  es  in  dem  ersteren  Molecul  die  Sättigung 
eines  gewissen  Kohlenstoffatomes  vervollständigt,  während  es 
in  dem  zweiten  diefs   für   ein  anderes  Kohlenstoffatom  thut. 

Aber  es  kann  auch  sein,  dafs  das  Jod  und  der  Wasser- 
stoff bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Amylen  nicht  eine  Lücke 
ausfällen ,  indem  sie  sich  an  ein  mit  W^asserstoff  unvollstän- 
dig gesättigtes  Kohlenstoffatom  anlagern,  sondern  dafs  sie 
sich  gleichsam  an  das  ganze  Molecul  anfügen,  welches  wie 
ein  Ganzes  und  gleichsam  mit  der  Resultanten  der  darin  ent- 
haltenen Affinitäten  wirkt.  Diese  letztere  Hypothese  steht  in 
besserem  Einklang  mit  den  Tfaatsachen  als  die  erst  bespro- 
chene; sie  erklärt  nämlich  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich 
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das  Amylen  wieder  aus  der  Jodwasserstoffsäure -Verbindung 
oder  aus  dem  Hydrat  bei  den  verschiedenartigsten  Einwir* 
kungen  abscheidet.  Das  Ganze  des  Verhaltens  wie  auch  der 
Bildungsweise  dieser  Verbindungen  wird  ausgedrückt  durch 
die  Bezeichnungen  :  jodwasserstoffsaures  Amylen  und  Amylen- 
hydrat,  und  dui'ch  die  rationellen  Formeln  : 

CfsHiojj     und  CfßHjojg^     oder  «.Hio,  H^O. 

Hätte  man  andere  Benennungen  wählen  und  andere 
rationelle  Formein  construiren  wollen,  so  würde  man  sich 
damit  von  den  Thatsachen  entfernt  und  in  nicht  zu  rechtfer- 
tigende Hypothesen  verloren  haben. 

Wie  dem   auch   sei  :  die  Isomerie,  um  welche  es  sich 

m 
hier  handelt,  gehört  nicht  zu  denen,  welche  sich  nur  durch 

Unterschiede  in  den  physikalischen  Eigenschaften  zu  erkennen 
geben.  Bekanntlich  unterscheidet  sich  Pasteur's  optisch- 
inactiver  Amylalkohol  von  dem  gewöhnlichen  Amylalkohol 
nur  bezüglich  des  Rotationsvermögens  und  durch  eine  Diffe- 
renz von  2^  in  dem  Siedepunkt,  während  die  chemischen 
Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  im  Uebrigen  dieselben 
sind.  Solche  Isomerien,  welche  nur  auf  Unterschiede  der 
physikalischen  Eigenschaften  sich  gründen,  verdienen  kaum 
diesen  Namen,  und  jedenfalls  hat  man  sie  von  den  Iso- 
merien zu  unterscheiden,  welche  sich  auf  Verschiedenheiten 
in  den  chemischen  Eigenschaften  gründen.  Ich  habe  gezeigt, 
dafs  diese  Verschiedenheiten  für  die  Körper,  um  welche  es 
sich  hier  handelt,  sehr  tiefgehende  sind. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  bemerken ,  dafs  das  Amylen- 
hydrat  nicht  etwa  eine  in  ihrer  Art  einzige  Substanz  ist. 
Durch  Verbindung  des  Hexylens  mit  Jodwasserstoffsäure  habe 
ich  eine  Verbindung  GeHis,  HJ  erhalten,  welche  in  Berührung 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  wieder  einen  Theil  des  Kohlen- 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXXVII.  Bd.  3.  Heft.  16 
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Wasserstoffs  giebt,  aber  zugleich  auch  eine  gewisse  Menge 
Hexylenhydrat  €6Hi2,  Hjjö,  welches  gegen  130^  siedet.  Ich 
habe  das  Hexylen  nach  einem  neuen  Verfahren  dargestellt, 
welches  ich  demnächst  kennen  lehren  werde.  Andererseits 
habe  ich  festgestellt,  dafs  das  nach  dem  eleganten  Verfahren 
von  W  a  n  k  I  y  n  und  Erlenmeyer  aus  Mannit  erhaltene  Hexylen 
sich  auch  mit  Jodwasserstoffsaure  vereinigt;  die  so  erhaltene 
Verbindung  schien  mir  einen  höheren  Siedepunkt  zu  besitzen 
als  die  eben  besprochene  Verbindung  von  Jodwasserstoff  mit 
Hexylen. 

Das  Öctylen  (Bouis'  Caprylen)  vereinigt  sich  mit  Jod- 
wasserstoffsäure; aber  wenn  man  auf  die  so  entstehende 
Verbindung  Silberoxyd  und  Wasser  einwirken  läfst,  wird  der 
Kohlenwasserstoff  wieder  frei  und  es  bilden  sich  nur  Spuren 
eines  sauerstoffhaltigen  Körpers.  • 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dafs  das  Amylen- 
hydrat  gewissermafsen  die  experimentale  Verwirklichung  der 
Theorie  bietet,  welche  Dumas  früher  für  die  Constitution  der 
Alkohole  gegeben  hatte,  einer  The.orie,  welche  nicht  auf  diese 
Körper  sondern  auf  die  mit  ihnen  isomeren  Substanzen  an- 
wendbar ist.  Dem  Amylenhydrat  mufs  man  vielleicht  den 
Hexylalkohol  Wanklyn  und  Erlenmeyer's  an  die  Seite 
stellen,  so  wie  den  Alkohol,  welcher  sich  aus  der  von 
L  u  y  n  e  s  kürzlich  beschriebenen  Jodverbindung  erhalten 
läfst.  Diese  Verbindungen  werden  ihren  Platz  neben  den 
Terpentinölhydraten  einnehmen,  welche  seit  lange  bekannt 
sind. 
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Untersuchungen  aus  dem  Universitäts- 
laboratorium zu  Erlangen; 

mitgetheilt  von  E.  f>.  Gorup-^Besanez. 


I.    Ueber  das  Verhalten  der  vegetirenden  Pflanze 
und  der  Ackererde  gegen  Metallgifte ; 

von  E.  V.  Gorup^Besanez. 


So  lange  man  die  Ansicht  hatte,  dafs  die  Pflanzen  ihre 
dem  Boden  entstammenden  Nahrungsstofi^e  in  einfacher  Lösung 
aufnehmen,  mnfste  man  aus  den  von  Saussure  und  Ande- 
ren angestellten  Versuchen,  welche  ergaben ,  dafs  die  Pflanzen 
alle  Stofie,  welche  ihnen  in  Lösung  dargeboten  werden,  in 
gröfserer  oder  geringerer  Menge  absorbiren,  den  Schlufs 
ziehen,  dafs  dieselben  nicht  das  Vermögen  besitzen,  ihrer 
Entwickelung  nachtheilige,  oder  überhaupt  fremdartige  Sub- 
stanzen, die  sich  in  Lösung,  oder  in  löslicher  Form  im  Boden 
befinden,  zurückzuweisen.  Was  man  aber  aufserdem  noch 
aus  ifinen  erschliefsen  wollte,  dafs  die  Wurzeln  sich  gewis- 
sermafsen  wie  ein  Schwamm  verhalten ,.  und  es  nur  auf  phy- 
sikalische Verhältnisse  der  Lösungen,  so  wie  auf  osmotische 
der  vegetabilischen  Zellmembran  zurückzuführen  sei,  wenn 
sie  von  der  einen  Substanz  eine  gröfsere  Quantität  aufsaugen, 
wie  von  der  anderen,  ging  aus  den  Versuchen  durchaus 
nicht  mit  Bestimmtheit  hervor,  eben  so  wenig  als  man  aus 
ihnen  darüber  ein  Urtheil  gewinnen  konnte,  welche  Stofl*e 
sich  gegen  die  Pflanzen  als  Gifte  verhielten  und  welche  nicht. 
Denn  wenn  man  die  Pflanzen  mit  ihren  Wurzeln  einfach  in 
die  Lösungen  gewisser  Metallsalze  brachte,  ohne  dafs  ihnen 
die    zu   ihrer  Entwickelung    unentbehrlichen    anorganischen 

16  ♦ 
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Substanzen  gleichzeitig  dargeboten  wurden,  so  wird  man  sich 
gegenwärtig  nicht  darüber  verwundern,  dafs  sie  sammt  und 
sonders  früher  oder  später  zu  Grunde  gingen ,  gegenwärtig, 
wo  wir  durch  die  mühsamen  Versuche  von  |[nop,  Sachs 
und  Stohmann  die  grofsen  Schwierigkeiten  kennen  gelernt 
haben,  Landpflanzen  in  den  auf  das  Sorgfältigste  bereiteten 
wässerigen  Lösungen  ihrer  normalen  Nährstoffe  zur  vollen 
Entwickelung  zu  bringen. 

Durch. die  wichtigen  Beobachtungen  von  Way  und  ihre 
Vervollständigung  und  geistige  Befruchtung  durch  Lieb  ig 
ist  die  Theorie  der  Pflanzenernährung  in  ein  neues  Stadium 
getreten,  und  wir  wissen  nun  mit  Bestimmtheit,  dafs  die 
Aufnahme  der  anorganischen  Nahrungsstofi«  aus  dem  Boden 
eine  Wechselwirkung  zwischen  den  Wurzelfasern  und  den 
die  Nährstofi*e  mit  einer  gewissen  Kraft  bindenden  Erdthell- 
chen  voraussetzt;  von  einer  einfachen  Aussaugung  einer  Lö- 
sung kann  demnach  bei  den  Landpfianzen  nicht  mehr  die 
Rede  sein,  ja  eine  solche  ist  selbst  für  die  Wasserpflanzen 
nicht  mehr  haltbar,  seit  es  nachgewiesen  ist,  dafs  auch  die 
letzteren  ihre  anorganischen  Nährstofi'e  aus  dem  Medium,  in 
welchem  sie  leben,  in  Verhältnissen  aufnehmen,  die  mit  der 
Annahme  einer  einfachen  Aufsaugung  der  dargebotenen  Lö- 
sung unverträglich  sind. 

Es  ist  klar,  dafs  gegenwärtig  die  Versuche  von  Saus- 
sure und  andere  von  demselben  Standpunkten  ausgehende 
allen  Werth  für  die  Erörterung  der  Frage  verloren  haben, 
ob  die  Pflanzen  gewisse  Stofi*e,  so  z.  B.  Metallgifte,  aus  dem 
Boden  aufnehmen  oder  nicht,  und  es  müssen  darüber  neue, 
nach  richtigeren  Principien  angestellte  Beobachtungen  eine 
Entscheidung  anbahnen. 

Als  einen  Anfang  dazu  möchte  ich  die  nachstehend  be- 
schriebenen Versuche  angesehen  wissen,  welche  zu  dem 
Zwecke  angestellt  wurden,  zu  ermitteln  : 
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1)  Ob  die  Pflanzen  aus  einem  Boden,  der  gewisse  Me- 
tallgifte in  inniger  Mischung  und  in  Verbindungen  enthalt, 
die  vermittelst  der  Wurzelsäfte  gelöst  werden  können,  die- 
selben in  irgeM  erheblicher  Menge  aufnehmen. 

2)  Wie  sich  die  Ackererde  gegen  Metallsalze  und  na- 
mentlich gewisse  Metallgifte  verhalt,  ob  sie  ein  Absorptions- 
vermögen dafür  besitzt,  und  auf  welche  Bestandtheile  sich 
dasselbe  erstreckt. 

Das  Material  zur  Erörterung  der  ersten  Frage  lieferte 
eine  Reihe  von  Vegetationsversuchen ,  die  ich  im  botanischen 
Garten  der  hiesigen  Universität  (Erlangen)  auf  Versuchsbeeten 
anstellte,  die  mir  mein  College  A.  Schnizlein  mit  dankens- 
werther  Bereitwilligkeit  zur  Disposition  stellte.  Die  Versuchs- 
pflanzen waren  :  Panicum  italicumy  Polygonum  fagopyrum^ 
Ptsum  sativum  und  Seeale  cereale.  Die  angewandten  Metall- 
gifte :  arsenige  Säure,  kohlensaures  Kupfer,  kohlensaures 
Blei,  kohlensaures  Zink,   Quecksilberoxyd, 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Gartenerde  befand  sich 
in  Holzkästen  von  64  Centimeter  Länge,  37  Centimeter  Breite 
und  13  bis  18  Centimeter  Höhe,  welche  so  tief  in  die  Beete 
eingesetzt  waren,  dafs  die  Erde  innerhalb  und  aufserhalb  der 
Kästen  in  gleichem  Nivea#lag.  Je  ein  Kasten  enthielt  30,7 
Cubikdecimeter  Erde  mit  30  Grm.  des  Metallgiftes  auf  das 
Innigste  gemischt,  und  in  jeden  derselben,  welcher  durch 
eine  Scheidewand  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  war,  wur- 
den zwei  Pflanzen  eingesäet.  Die  Einsaat  fand  am  4.  Juni 
1862  statt,  geerntet  wurde  Anfangs  November. 

Die  Saat  ging  in  allen  Kästen  auf,  und  mit  Ausnahme  von 
Panicum  italicum  entwickelten  sich  alle  übrigen  Pflanzen 
ziemlich  kräftig,  blühten,  setzten  Frucht  an  und  boten  über- 
haupt nichts  Abnormes  dar.  Ein  etwas  schwächliches  bleiches 
Aussehen  einiger  derselben  mochte  wohl  in  zu  dichter  Einsaat 
seinen  Grund  haben.    Panicum  italicum   starb  bald  nachdem 
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die  ersten  Pfiänzchen  sich  zeigten,  ab;  namentlich  in  arsenik- 
haltigem  Boden  unter  auffallender  Mirsfärbung  der  Blätter, 
aber  auch  in  kupferhaltigem  Boden  kam  die  Pflanze  nicht 
fort  und  erstickte.  « 

Bei  der  Ernte  wurden  alle  oberirdischen  Theile  der 
Pflanze  sammt  den  Früchten  abgemäht,  und  dann  sofort  auf 
das  Sorgfältigste  mechanisch  gereinigt.  Die  Prüfung  auf  die 
Metallgifte  geschah  nach  den  empfindlichsten  und  bewährtesten 
Methoden,  wie  sie  bei  forensischen  Untersuchungen  zur  An- 
wendung kommen.  Bei  der  Prüfung  auf  Arsenik,  Zink  und 
Quecksilber  wurde  die  organische  Substanz  durch  chlorsaures 
Kali  und  Salzsäure  zerstört  und  zwar  mit  genauer  Einhaltung 
aller  hier  gebotenen  Vorsichtsmafsregeln;  bei  der  Prüfung 
auf  Kupfer  und  Blei  verkohlte  ich  die  Pflanze  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  zog  die  Kohle  mit  Salpetersäure 
aus,  die  erschöpfte  Kohle  wurde  hierauf  unter  vollem  Luft- 
zutritte unter  wiederholter  Befeuchtung  mit  Salpetersäure 
eingeäschert  und  die  erhaltene  Asche  ebenfalls  auf  die  An- 
wesenheit der  betreffenden  Metalle  geprüft.  (Bei  Blei  wurde 
auf  etwa  vorhandenes  schwefelsaures  Blei  Rücksicht  genom- 
men.) Zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  bediente  ich  mich 
der  Electrolyse  nach  dem  Schn#der'schen  Verfahren.  Es 
diente  dazu  eine  aus  2  bis  4  Grove'schen  Elementen  be- 
stehende Säule,  deren  Anode  aus  einem  Golddrahte  bestand, 
dessen  eines  Ende  keulenförmig  verdickt  war.  Die  Electro- 
lyse wurde  durch  48  Stunden  fortgesetzt  *). 


*)  Das  Schneider'sche  Verfahren  zur  Nachweisung  kleiner  Mengen 
von  Quecksilber  scheint  sonderbarer  Weise  nicht  so  allgemein 
bekannt  zu  sein,  als  diese  Methode  es  verdient,  obgleich  Schnei- 
der bereits  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie  für 
1860  darüber  eine  ausführliche  Mittheilung  gemacht  hat,  die  seit- 
her auch  als  Extraabdruck  im  Buchhandel  erschienen  ist.  In 
dem  sonst  sehr  yoUständigen  und  trefflichen  Handbuche  der  Toxi- 
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Ich  lasse  nun  die  Resultate  der  Versuche  folgen  : 

I.     Arsenik. 

1.  Seeale  cereale.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
20Grm.  Es  konnte  auch  mittelst  des  M  a  r  s  h'schen  Apparates 
keine  Spur  von  Arsenik  nachgewiesen  werden. 


cologie  Yon  Th.  A.  Hase  mann,  BerUn  1862 ,  ist  diese  Methode 
nicht  erwähnt.  Zahlreiche  Versuche,  welche  ich  in  den  letzten 
Jahren  dem  Wunsche  meines  damaligen  Collegen  Kufsmaul 
entsprechend  üher  den  Quecksilbergehalt  des  Harns,  des  Speichels, 
der  drüsigen  Organe  und  der  Knochen  an  Mercurialismus  leiden- 
der  oder  daran  zu  Grunde  gegangener  Individuen  angestellt  habe, 
und  deren  Resultate  in  dem  Werke  :  „ütUersuehungen  über  den 
consHiutionellen  Mercurialismut ,  von  A.  Kufsmaul,  Wünburg 
1861**  niedergelegt  sind,  haben  mich  von  der  Sicherheit  und 
Empfindlichkeit  der  Methode  hinreichend  überzeugt.  Das  We- 
sentliche derselben  besteht  darin,  dafs  der  graue,  durch  Beiben 
metallglänzend  und  weifs  werdende  Beschlag  des  Golddrahtes 
durch  die  Ueberführung  des  Quecksilbers  in  das  characteristi- 
sehe  Quecksilberjodid  mit  grofser  Schärfe  als  solches  constatirt 
wird.  Diefs  geschieht  in  den  allgemeinsten  Umrissen  in  fol- 
gender Weise  :  nach  beendigter  Electrolyse  wird  der  verquickte 
Golddraht  sorgfältig  abgetrocknet,  in  eine  Glasröhre  gebracht, 
die  an  dem  einen  Ende  zur  Capillare  ausgezogen  ist  und  dann 
am  anderen  zugeschmolzen  wird.  Man  erhitzt  die  Stelle  der 
Röhre,  wo  der  Golddraht  liegt,  zum  Glühen,  wobei  das  Queck- 
silber sich  als  weifslich  -  graues  Sublimat  am  kälteren  Theile  der 
Röhre  absetzt,  während  der  Golddraht  wieder  seine  gelbe  Farbe 
annimmt.  Man  treibt  nun  den  Sublimat  durch  Erhitzen  in  den 
verjüngten  Röhrentheil ,  schmilzt  die  weitere  Röhre  sammt  dem 
Golddraht  ab  und  zwar  so,  dafs  noch  ein  kurzes  Stück  der  wei- 
teren Röhre  als  kolbige  Auftreibung  zurückbleibt,  öffnet  letztere 
durch  Abkneipen  des  spitz  ausgezogenen  Endes,  bringt  mittelst 
eines  Glasfadens  eine  Spur  Jod  hinein,  schmilzt  zu  und  erwärmt ; 
so  wie  der  Joddampf  über  den  Quecksilbersublimat  gelangt,  ver- 
wandelt sich  derselbe  in  einen  prächtig  rothen  Anflug  von  Queck- 
silberjodid. Bezüglich  näherer  Details  verweise  ich  auf  die  Ori- 
nalabhandlung  i^Fr.  C.  Schneider,  über  das  chemische  und 
electrolyiische-  Verhalten  des  Quecksilbers  u.  s.  tr.  Wien  1860.<* 
(Aus  dem  XL.  Bande  des  Jahrgangs  1860  der  Sitzungsberichte 
S.  3^  besonders  abgedruckt.) 
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2.  Polygonum  fagopyrum.  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  148  Grm.  Die  Prüfung  im  Marsh'schen  Apparate 
ergab  einen  deutlichen  aber  schwachen  Ärsenspiegel. 

IL    Kohlensaures  Kupfer, 

3.  SecaU  cereale.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
33  Grm.  Das  Resultat  der  Prüfung  auf  Kupfer  war  ein  voll- 
kommen negatives. 

4.  Polygonum  fagopyrum.  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  57  Grm.  Es  konnte  keine  Spur  von  Kupfer  nach- 
gewiesen werden. 

5.  Pisum  sativum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
93  Grm.  Auch  hier  war  das  Resultat  der  Prüfung  auf  Kupfer 
ein  völlig  negatives. 

IIL     Kohlensaures  Blei, 

6.  Secale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
42  Grm.    Es  war  keine  Spur  von  Blei  nachzuweisen. 

7.  Polygonum  fagopyrum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  60  Grm.    Eine  Spur  von  Blei  wurde  gefunden. 

8.  Pisum  sativum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
9$  Grm.    Das  Resultat  war  hier  ein  vollkommen  negatives. 

rV.     Kohlensaures  Zink, 

9.  Secale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
53  Grm.    Es  konnte  kein  Zink  aufgefunden  werden. 

10.  Polygonum  fagopyrum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  65  Grm.    Auch  hier  war  das  Resultat  ein  negatives. 

H.  Pisum  sativum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
115  Grm.    Es  konnte  kein  Zink  nachgewiesen  werden. 

V.     QuecksÜberoxyd, 
12.    Secale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
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75  Grm.      Es  konnte    keine    Spur    von   Quecksilber    nach- 
gewiesen werden. 

13.  Polygonum  fagopyrum.  —  Gewicht  der  lufttrocke- 
nen Pflanze  :  80  Grm.  Eine  schwache  aber  deutliche  Spur 
von  Quecksilber  wurde  nachgewiesen. 

14.  Pisum  satwum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze : 
142  Grm.  Die  Electrolyse  ergab  eine  deutliche  Verquickung 
des  Golddrahts  und  einen  eben  so  deutlichen  Anflug  von 
Quecksilberjodid  in  der  Glasröhre. 

Werfen  wir  einen  Ruckblick  auf  die  obenstehenden  Be- 
obachtungen, so  finden  wir,  dafs  unter  14  Versuchen  nicht 
weniger  wie  10  ein  vollkommen  negatives  Resultat  ergaben, 
während  in  vier  Versuchen  Spuren  der  betrefi^enden  Metalle 
nachgewiesen  wurden.  Drei  dieser  Versuche  mit  positivem 
Resultat  beziehen  sich  auf  den  Nachweis  des  Quecksilbers 
und  des  Arsens ;  nun  ist  es  aber  bekannt,  dafs  die  Methoden 
zur  Nachweisung  dieser  Metalle  zu  den  allerempfindlichsten 
gehören ,  die  die  analytische  Chemie  besitzt.  Nach  den  Ver- 
suchen von  F.  C.  Schnei'der  läfst  sich  durch  sein  Verfahren 
Vöooooo  Quecksilber  mit  voller  Bestimmtheit  nachweisen  und 
vom  Marsh' sehen  Apparate  ist  es  bekannt,  dafs  er  noch 
Vioooooo  Arsenik  in  einer  Flüssigkeit  anzeigt.  In  allen  Ver- 
suchen handelte  es  sich  sonach,  wie  ich  wiederhole,  um 
Spuren j  und  zwar  um  geringe  Spuren,  die  nur  mittelst  der 
empfindlichsten  Methoden  zu  constatiren  waren.  Wir  sind 
daher  berechtigt,  aus  den  angestellten  Versuchen  den  Schlufs 
zu  ziehen,  dafs  die  Pflanzen  aus  einem  Boden,  der  Arsenik, 
Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  oder  Quecksilberoxyd  in 
inniger  Mischung  enthält,  entweder  nichts  von  diesen  Metallen, 
oder  nur  geringe  Spuren  aufnehmen. 

Als  diese  Untersuchungen  schon  ihrem  Abschlüsse  nahe 
waren,  kam  mir  die  Abhandlung  Daubeny's  (Chem.  Soc. 
Journ.  XV,  16)  zu  Gesichte,  worin  er  Versuche  beschreibt, 
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die  er  über  die  eventuelle  Aufnahme  von  Arsenik,  Baryt  und 
Strontian  in  die  Gersten-  und  Turnipspflanze  anstellte.  In 
der  dnen  Versuchsreihe  wurden  die  Versuchsfelder  mit  Lö- 
sungen der  betreffenden  Substanzen  begossen,  in  der  anderen 
wurden  diese  in  festem  Zustande  (Arsensäure,  salpetersaurer 
Baryt  und  salpetersaurer  Strontian)  vor  der  Saat  in  den 
Boden  gebracht.  Die  Ernte  fiel  in  der  zweiten  Versuchsreihe 
so  reichUch  aus,  wie  unter  normalen  Bedingungen,  und  in 
keinem  Falle  wurde  eine  Spur  jener  Substanzen  in  den 
Pflanzen  aufgefunden.  Bei  der  ersten  Versuchsreihe,  wo  die 
Lösungen  der  genannten  Substanzen  zur  Anwendung  kamen, 
fand  Daubeny  Spuren  von  Arsenik  in  der  Gerste,  und 
Spuren  von  Baryt  im  Tumipskraute ;  er  ist  aber  der  Meinung, 
dafs  dieselben  den  Pflanzen  wohl  nur  äufserlich  angehangen 
hatten.  Diese  Möglichkeit,  die  auch  für  die  von  mir  aus- 
geführten Versuche  zur  Erwägung  kommen  könnte,  hat  aber 
keine  practische  Bedeutung,  denn  die  Frage,  ob  das  Ver- 
mögen  der  Wurzeln,  den  üebergang  gewisser  Stoffe  aus 
dem  Boden  in  die  Pflanze  auszuschliefsen ,  ein  absolutes  sei, 
ist  längst  entschieden  und  unbedingt  zu  verneinen.  In  dem 
Holz  der  Buche,  Birke,  Föhre  hat  Forchhammer  Spuren 
von  Blei,  Zink  und  Kupfer,  in  dem  der  Eiche  Spuren  von 
Zinn,  Blei,  Zink  und  Kobalt  nachgewiesen,  und  für  das  Zink 
liegt  die  interessante  Thatsache  vor,  dafs  die  Viola  calami- 
naria^  welche  so  characteristisch  für  die  Zinklager  bei  Aachen 
ist,  dafs  man  neue  Fundorte  der  Zinkerze  nach  dem  Stand- 
orte der  Pflanze  aufgesucht  hat,  in  ihrer  Asche  Zinkoxyd 
enthält  (AI.  Braun)*). 

In  den  Hauptresultaten  aber  stimmen  die  Versuche  von 
Daubeny  mit  den  meinigen  überein,  und  die  des  erst- 
genannten Forschers  ergänzen  die  meinigen  insoferne,  als  sie 


*)  J.  y.  Lieb  ig,  die  Naturgesetse  des  Feldbaus;  1862,  S.  61. 
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zeigen,  dafs  auch  dann,  wenn  die  betreffenden  Substanzen 
in  Lösung  dem  Boden  dargeboten  werden,  sie  entweder  gar 
nicht  oder  höchstens  spurenweise  in  die  Pflanzen  übergehen. 
Dafs  übrigens  der  Unterschied  nur  ein  scheinbarer  ist,  wer- 
den die  nun  mitzutheilenden  Beobachtungen  ohne  Weiteres 
ergeben. 

Der  Weg  zur  Erörterung  der  zweiten  Frage,  die  ich 
mir  stellte,  ob  nämlich  die  Äckererde  für  Metallsalzauflösun- 
gen  und  für  Metallgifte  überhaupt  ein  Absorptionsvermögen 
besitze,  ähnlich  demjenigen,  welches  sie  für  Kali,  Ammoniak, 
Phosphorsäure  und  Kieselerde  zeigt,  war  durch  die  Unter- 
suchungen Lieb  ig 's  genau  vorgezeichnet.  Lösungen  von 
arseniger  Säure,  schwefelsaurem  Kupfer,  salpetersaurem  Blei, 
schwefelsaurem  Zink ,  Quecksilberchlorid ,  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  Brechwein- 
stein von  bestimmtem  Gehalt  wurden  durch  die  in  Stech- 
hebern von  240,  246  und  230  CC.  Capacität  befindliche  Ver- 
suchserde filtrirt.  Die  Lösungen  der  verschiedenen  Substanzen 
waren  so  titrirt,  dafs  1  CC.  derselben  1  oder  2  Milligrm. 
Substanz  enthielt.  Es  wurden  meist  250  CC.  der  Lösung 
durchfiltrirt  und  dann  noch  mit  dem  doppelten  Volumen 
destillirten  Wassers  nachgewaschen.  Zu  den  Versuchen  dienten 
drei  Erden  :  1)  ungedüngte  Gartenerde  aus  dem  botanischen 
Garten  der  Universität;  2)  ungedüngte  Ackererde  von  einem 
Felde  bei  Erlangen,  beides  Sandboden;  3)  eine  Ackererde  aus 
Ostindien  aus  der  Nachbarschaft  von  Kaihmandu^  der  Haupt- 
stadt von  Nepals  schwerer  Thonboden,  die  ich  der  Gefällig- 
keit des  Herrn  R.  v.  Schlagintweit  verdanke. 

Ich  lasse  nun  die  Versuche  in  der  Ordnung,  in  der  sie 
angestellt  wurden,  folgen  : 

i.     Sckwefehaures  Kupfer» 

a)  Gartenerde.  —  Cubikinhalt  derselben  240  CC.  Volumen  der 
durchfiltrirten  Lösung  260  CC.  1  CC.  der  Lösung  =  1  Milligrm. 
CuO,  SOa  -f-  6  aq. 


252  Gorup^Besanez,  über  das   Verhauen 

Im  Filtrat  lief»  sich  keine  Spar  von  Kupfer  nachweisen. 
Chlorbaryiim  gab  in  dem  mit  Salpetersäure  versetzten  einen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  der  geglüht  0,242 
Grm.  wog.     Diefs  entspricht  0,083  Schwefelsäure. 

250  GC.  der  Lösung  entsprechen  0,0801  Schwefelsäure. 

Es  war  demnach  alles  Kupfer  von  der  Erde  zurückgehalten, 
während  alle  Schwefelsäure  in  das  Filtrat  übergegangen  war. 
Das  geringe  Mehr  der  Schwefelsäure  des  Filtrats  konnte  von 
einem  Sulfate  stammen,  welches  aus  der  Erde  selbst  aus- 
gelaugt war. 

Um  hierüber  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurden  durch  240 CO. 
derselben  Erde  750  CG.  destillirtes  Wasser  filtrirt  und  die 
Schwefelsäure  imFiltrate  bestimmt  :  es  wurden  0,0197  schwe- 
felsaurer Baryt  erhalten  =  0,0067  Schwefelsäure,  0,083  —  0,006 
=  0,077  Schwefelsäure  für  0,080. 

b)  Dieselbe  Gartenerde.  —  Gnbikiuhait  derselben  230  GG.  Volumen 
der  durchfiltrirten  Lösung  250  GG.  1  GG.  der  Lösung  =  2  Milligrm. 
GuO,  «Og  +  5  aq. 

Im  Filtrat  konnte  keine  Spur  Kupfer  nachgewiesen  werden, 
wohl  aber  gab  Ghlorbaryum  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt. 

2.     Schtoefelsaures  JAnk. 

Gartenerde.  —  Gubikinhält  derselben  230  CG.  Volumen  der 
durchfiltrirten  Lösung  250  CO.  1  CG.  =  1  Milligrm.  ZnO, 
SOg  +  7  aq. 

Im  Filtrat  liefs  sich  nur  eine  zweifelhafte  Spur  Zink  nach- 
weisen, dasselbe  enthielt  aber  reichlich  Schwefelsäure. 

d.     Salpetersaures  Blei. 

Ackererde  aus  einem  Felde  bei  Erlangen.  —  Gubikinhält  der- 
selben 246  GC.  Volumen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  CG. 
1  GG.  =  1  MiUigim.  PbO,  NO5. 

Im  Filtrat  war  keine  Spur  Blei,  dagegen  reichlich  Sal- 
petersäure. 

4,     Arsenige  Säure. 

a)  Ackererde  aus  einem  Felde  bei  Erlangen.  —  Gubikinhält  der- 
selben 240  GG.  Volumen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  CC, 
1  GC.  =  1  MilUgrm.  AsOs- 

Im  Filtrate  gab  Schwefelwasserstoffgas  nach  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsen. Nach  vollständiger  Ausfällung  wurde  der  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt,   ausgewaschen,   in   caustischem 
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Ammoniak  anfgenommen ,  die  ammoniakalische  Lösung  im 
Wassertade  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  rau- 
chender Salpetersäure  wiederholt  behandelt,  die  Masse  mit 
Nati'onlauge  neutralisirt  und  unter  Zusatz  yon  etwas  Salpeter 
verpufft,  die  Schmelze  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  und  Ammoniak  gefällt.  Die  gefällte  arsen- 
saure  Ammoniak  -  Magnesia  wurde  bei  100^  C.  getrocknet  und 
gewogen.  Ihr  Gewicht  betrug  0,409  Grm,  =  0,2476  ASO5 
und  0,213  Grm.  AsOs.  Von  250  Milligrm.  Arsenik  wären  dem- 
nach 213  Milligrm.,  d.  h.  85,2  pC.  durch  die  Erde  unabsorbirt 
hindurchgegangen. 

b)  Ostindische  Ackererde  von  Kathmandu,  Kepdl.  —  Cubikinhalt 
derselben  240  CG.  Volumen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  CO. 
1  CG.  =  1  Milligrm.  AsOg. 

Auch  hier  gab. im  mit  Salzsäure  versetzten  Filtrate  Schwe- 
felwasserstoffgas  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsen. In  derselben  Weise  wie  oben  behandelt,  gaben  0,2792 
Grm.  arsensaurer  Ammoniak  -  Magnesia  :=  0,169  Grm.  Arsen- 
säure und  0,1455  AsOg.  Durch  diese  Erde  waren  mithin  von 
250  Milligrm.  Arsenik  nur  145,5  Milligrm. ,  d.  h.  58,2  pC. 
hindurchgegangen. 

5,     Quecksilberchlorid, 

a)  Gartenerde.    —    Gubikinhalt   derselben   246  CG.     Volumen    der 

durchfiltrirten  Lösung   250  CG.     1  GG.  =    1  Milligrm.  HgGl. 

Im  Filtrat  war  keine  Spur  Quecksilber  nachzuweisen ;  unter 
den  geeigneten  Bedingungen  mit  salpetersaurem  Silber  ge- 
fällt gab  es  0,265  Grm.  AgGl  =  0,0656  Chlor.  250  GG.  der 
Lösung  enthielten  0,0648  Chlor. 

Es  war  demnach  alles  Quecksilber  zurückgehalten,  alles 
Chlor  durchgegangen. 

b)  Gartenerde.   —    Cubikinhalt    derselben    240  CC.      Volumen    der 

durchfiltrirten   Lösung   250  CG.     1  CG.  =  2  Milligrm.  HgCl. 
Auch    bei    diesem   Versuche   liefs    sich    im   Filtrate  keine 
Spur   Quecksilber  entdecken,    dagegen    enthielt    es    reichlich 
Chlor. 

6.     Schwefelsaures  EisenoiBydul, 

Ackererde  aus  der  Nähe  von  Erlangen.  —  Cubikinhalt  derselben 
230  CC.  Volumen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  GG.  1  CC. 
=  1  Milligrm.  FeO,  SOg  -f-  7  aq. 

Im  Filtrate  gab  Schwefelammonium  nicht  den  geringsten 
Niederschlag;  dagegen  enthielt  es  reichlich  Schwefelsäure. 
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7,     SchwefeUaures  Manganoxyduh 

Ackererde  aus  der  Nähe  von  Erlangen.  —  Cubikinhalt  dersel- 
ben 240  CC.  Volumen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  CC. 
1  CC.  =  2  Milligrm.  MnO,  SOg  +  7  aq. 

Im  Filtrate  liefs  sich  auch  mittelst  der  empfindlichsten 
Reagentien  keine  Spur  Mangan  nachweisen;  in  dem  mit  Salz- 
säure versetzten  Filtrate  gab  aber  Chlorbaryum  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  dessen  Ge- 
wicht 0,4681  Grm.  betrug.  Diefs  entspricht  0,1605  Schwefel- 
säure. Den  0,500  Grm.  schwefelsaurem  Manganoxydul  der 
Lösung  entsprechen  0)1443  Grm.  Schwefelsäure.  Das  im 
Filtrate  gefundene  Mehr  ist  zum  Theil  auf  Rechnung  des  Um- 
standes  zu  setzen,  dafs  die  Erystalle  etwas  verwittert  waren, 
zum  anderen  Theil  wohl  möglicher  Weise  dadurch  bedingt, 
dafs  das  Wasser  aus  der  Erde  eine  gewisse  Menge  eines  Sul- 
fates aufnahm  (vgl.  Versuch  1). 

Jedenfalls  geht  aijis  diesem  Versuche  hervor,  dafs  auch 
hier  eine  vollständige  Trennung  der  Säure  von  der  Basis 
stattfand. 

8.     Brechtoeinstein^ 

a)  Gartenerde.  —  Cubikinhalt  derselben  246  CC.  Volumen  der 
durchfiltrirten  Lösung  250  CC.  1  CC.  =  2  Milligrm.  Brech- 
weinstein (krystallisirt). 

Im  Filtrate  gab  Schwefelwasserstoff  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag von  Schwefelantimon.  Nach  beendigter  Ausfällung 
wurde  derselbe  gesammelt  und  nach  der  Bunsen^schen  Me- 
thode in  antimonsaures  Autimonoxyd  verwandelt.  Das  Ge- 
wicht  des   letzteren  betrug  0,0492  Grm.  =  0,0388  Antimon. 

DasFiltrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag  wurde  ein- 
gedampft, mit  Barytwasser  und  Chlorbaryum  ausgefällt,  das 
Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gekocht,  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirt,  abgedampft,  schwach  geglüht,  der  Rückstand 
in  Wasser  aufgenommen ,  die  wässerige  Lösung  mit  Platin- 
chlorid im  Ueberschufs  versetzt  eingedampft  und  der  Bück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Auf  diese  Weise 
wurden  0,0995  Kaliumplatinchlorid  erhalten  =  0,0159  Kalium. 

In  250  CC.  der  Lösung  waren  0,500  Grm.  Brechweinstein 
enthalten;  diefs  entspricht  0,1809  Antimon  und  0,0589  Kalium. 

Unabsorbirt  blieben  daher  von  100  Theilen  Antimon  des 
Brechweinsteins  21,4  pC.  Antimon,  und  es  waren  demnach 
von  der  Erde  zurückgehalten  78,6  pC. 
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Von  100  Theilen  Kalium  des  Brechweinsteins  fanden  sich 
im  Filtrate  26,9  pC.  wieder;  es  schien  demnach  als  wäre 
eine  partielle  Zerlegung  des  Doppelsalzes  eingetreten,  und 
Yom  Kalium  daraus  weniger  zurückgehalten  wie  vom  Antimon. 
Um  darüber  ins  Klare  zu  kommen,  wurde  ermittelt,  wie  viel 
Kalium  760  CG.  destillirtes  Wasser  aus  246  CG.  der  ange- 
wendeten Erde  für  sich  aufnahmen.  Es  wurden  0,037  Grm. 
Kaliumplatinchlorid  erhalten  =  0,0059  Kalium.  Ziehen  wir 
diese  Menge  yod  der  Gesammtmenge  des  gefundenen  Kaliums 
ab  :  0,0159  —  0,0059 ,  so  erhalten  wir  als  wirklich  dem 
nicht  absorbirten  Theile  des  Brech Weinsteins  'entsprechendes 
Kalium  0,010,  während  dem  gefundenen  0,0388  Antimon  0,0126 
Kalium  entsprechen  würden.  Keinesfalls  wird  demnach  weni- 
ger Kalium  zurückgehalten  und  es  scheint  eine  Zerlegung 
des  Doppelsakes  nicht  einzutreten.  Genaue  Uebereinstim- 
mung  war  natürlich  von  dem  Gontrolversuch  nicht  zu  erwar- 
ten, da  dazu  nicht  dieselbe  Erdprobe  verwendet  werden 
konnte,  die  zur  Filtration  der  Brech weinsteinlösung  diente. 

b)  Dieselbe  Gartenerde.  —  Gobikinhalt  derselben  240  GC.  Volu- 
men der  durch61trirt6n  Lösung  250  CG.  1  GG.  =  2  Milligrm. 
Brechweinstein. 

Das  Filtrat,  in  derselben  Weise  wie  unter  a)  behandelt, 
gab  0,041  SbO«  =  0,0324  Sb  und  0,108  Kaliumplatiuchlorid 
=  0,0178  Kalium.  Hiervon  die  Menge  Kalium  abgezogen, 
die  durch  das  Wasser  aus  der  Erde  ausgelaugt  wurde,  0,0059, 
bleiben  0,0114  Kalium  als  dem  durchgegangenen  Brechwein- 
stein entsprechend.  Von  0,1809  Grm.  Antimon  des  Brech- 
weinsteins erschienen  demnach  0,0324  Grm.  =  17,9  pG. ,  und 
von  0,0589  Kalium  0,0114  =  19,3  pC.  im  Filtrate  wieder. 
Es  waren  demnach  über  80  pG.  von  der  Erde  zurück- 
gehalten. 

In  beiden  Versuchen  liefs  sich,  wie  ich  schliefslich  be- 
merke,  die  Weinsäare  im  Filtrate  nachweisen. 

Diese  Versuche  belehren,  dafs  die  Ackererde  ein  be- 
trächtliches Bindungsvermögen  für  Metallsalze  besitzt,  dafs 
sich  aber  dasselbe  nur  auf  die  Basen,  nicht  aber  auf  die 
Sauren  erstreckt;  es  müssen  daher  die  Basen  durch  gewisse 
Bestandtheile  der  Erde  gebunden  werden.  Aus  Auflösungen 
von  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxyd-,  Zinkoxyd-,  Eisen - 
und  Manganoxydulsalzen  wurden  in  obigen  Versuchen  die 
Metall  oxy de  vollständig  zurückgehalten,  wahrend,  wie  einige 
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quantitative  Versuche  nachwiesen,  die  Sauren  vollständig 
in  das  Filtrat  übergegangen  waren.  Wesentlich  verschieden 
ist  das  Verhalten  des  Arseniks  und  Brechweinsteins.  Von 
ersterem  wird  in  der  That  nur  ein  Theil  zurückgehalten, 
wenn  man  die  Versuche  nach  denselben  Normen  anstellt 
wie  jene  mit  Metallsalzen;  das  Absorptionsvermögen  der 
Ackererde  für  Arsenik  ist  demnach  ein  beschränkteres,  und 
dasselbe  gilt,  wenn  auch  nicht  in  gleichem  Mafse,  für  den 
Brechweinstein.  Bei  letzterem  scheint  es  besonders  bemer- 
kenswerth  zu  sein,  dafs  in  der  Doppelverbindung  das  Kali 
mit  einer  Kraft  gebunden  ist,  welche  das  Anziehungsver- 
mögen der  Erde  für  selbes  übertrifiFt;  denn  sonst  müfste 
sämmtliches  Kali  zurückgehalten  sein,  während  annähernd 
nur  eben  so  viel  zurückgehalten  wurde,  als  dem  zurückge- 
haltenen Antimonoxyd  entsprach. 

Dafs  endlich  die  Absorptionsfähigkeit  verschiedener 
Erden  eine  verschiedene  ist,  dürfte  aus  dem  Resultate  der 
Versuche  Nr.  4  a)  und  b)  erschlossen  werden;  doch  müfsten 
darüber  weitere  Untersuchungen  Licht  verbreiten.  Die  zu- 
nächst zu  erörternden  Fragen  wären  nun  folgende  :  1)  an 
welche  Basen  gebunden  gehen  die  Säuren  in  das  Filtrat 
über,  denn  dafs  sie  nicht  als  freie  Säuren  übergehen,  ergiebt 
die  Thatsache,  dafs  die  Filtrate  neutral,  oder  höchstens 
schwach  sauer  reagirten ;  2)  wie  und  an  welche  Bestandtheile 
der  Erde  sind  die  absorbirten  Metalloxyde  gebunden ,  mit 
anderen  Worten  :  von  welchen  Bestandtheilen  der  Erde  ist 
ihr  Absorptionsvermögen  abhängig.  Ich  gedenke  demnächst 
auf  diese  Fragen  zurückzukommen. 
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Ansgegeben   am  6.  August  1868. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXXVII.   Bandes    drittes   Heft. 


Ueber  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff; 

von  F.   Wöhter. 


Die  Körper,  die  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung 
ausmachen,  entstehen  aus  einer  Verbindung  von  Calcium  mit 
Silicium,  deren  Darstellungsweise  und  Zusammensetzung  daher 
vorausgeschickt  werden  mufs  *), 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Silicium  mit  Chlorcalcium  und  Natrium.  Das 
zweckmäfsigste  Verhällnifs  scheint  zu  sein  :  20  Grm.  kry- 
stallisirtes  Silicium  **) ,  200  Grm.  geschmolzenes  Chlorcal- 
cium, 46  Grm.  Natrium.  Man  verfährt  auf  folgende  Weise  : 
Das  fein  geriebene  Silicium  wird  mit  dem  in  einer  heifsen 


*)  Die  Angaben    in    der   vorläufigen    Notia  CXXV,    255   sind  nach 
dem  Folgenden  zu  berichtigen. 

**)  Bei  dem  jetzigen  niedrigen  Preise  des  Aluminiums  ist  es  am 
zweckmäfsigsten,  das  Silicium  hierzu  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Th.  Aluminium  mit  5  Th.  gepulvertem  gewöhnlichem  Glas 
und  ungefähr  10  Th.  Kryolith  darzustellen.  Der  schwarze  Regulus 
mufs,  zur  Ausziehung  des  Aluminiums  mit  Salzsäure,  gepulvert 
und  das  zurückbleibende  Silicium  zuletzt  mit  Fluüssäure  behan- 
delt werden. 
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Reibschale  gepulverten  Chlorcaicium  innig  gemengt ,  das 
Gemenge  in  einen  trockenen  erwärmten  Cylinder  gegeben 
und  ungefähr  die  Hälfte  des  Natriums,  das  man  rasch  in 
kleine  Stückchen  zerschneidet,  unmittelbar  hinzufallen  ge- 
lassen. Die  Masse  wird  dann  in  dem  verschlossenen  Cylin- 
der durch  Schütteln  innig  gemengt,  und  so  auch  die  Oxy- 
dation des  Natriums  möglichst  verhütet.  Unterdessen  bat 
man  in  einem  gut  ziehenden  Windofen  einen  fehlerfreien 
hessischen  Tiegel  bis  zum  vollen  Glühen  gebracht.  Auf 
seinen  Boden  schüttet  man  etwas  geglühtes  Kochsalz,  legt 
darauf  die  andere  Hälfte  des  Natriums  als  ganzes  Stuck, 
schüttet  das  obige  Gemenge  rasch  und  auf  einmal  darauf 
und  auf  dieses  eine  Lage  gepulvertes,  vorher  geschmolzen 
gewesenes  Kochsalz.  Nachdem  man  die  Masse  rasch  etwas 
zusammengedrückt  und  den  Tiegel  bedeckt  hat,  verstärkt 
man  das  Feuer,  am  Besten  mit  einem  Gemenge  von  Coaks 
und  Holzkohlen.  Wenn  man  keine  Natriumllamme  mehr  unter 
dem  Deckel  hervorbrennen  sieht,  unterhält  man  das  Feuer 
noch  V2  Stunde  lang,  indem  man  die  Hitze  bis  ungefähr  zum 
Schmelzpunkt  des  Roheisens  steigert.  Nach  dem  Erkalten 
zerschlägt  man  den  Tiegel ;  ist  die  Operation  gut  gelungen, 
so  findet  man  das  Kieselcalcium  zu  einem  einzigen  Regulus 
zusammengeschmolzen,  von  dem  die  Schlacke  *)  leicht  abzu- 
lösen ist.  Man  hat  ihn  in  einem  trockenen,  gut  schlieCsen- 
den  Gefäfs  zu  verwahren. 

Das  so  erhaltene  Kieselcalcium  hat  folgende  Eigen- 
schaften :  Es  ist  bleigrau,  vollkommen  metallglänzend,  von 
grofsblätterigem  krystallinischem  Gefüge;  auf  der  Oberfläche 


*)  Bei  Behandlung  derselben  mit  Wasser  bleibt  eine  graue  Sub- 
stanz ungelöst,  die  im  Wesentlichen  aus  Stickstoffsilicium  hesteht 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelt. 
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der  geschmolzenen  Massen  sind  meist  glänzende  Krystall- 
flachen  zu  bemerken,  und  einzelne  kleinere  Kömer  zeigten 
Flächen,  die  eine  hexagonale  Krystallform  vermuthen  lassen. 
An  der  Luft  zerfällt  es  nach  und  nach  zu  einer  Masse  von 
kleinen,  wie  Graphit  aussehenden  metallglänzenden  Blättern. 
Rascher,  schon  nach  wenigen  Stunden,  geschieht  diefs  in 
Wasser  unter  nicht  sehr  starker,  aber  lange  anhaltender 
Wasserstofigasentwickelung.  Das  Wasser  wird  dabei  alka- 
lisch und  enthält  dann  Natron,  Kalkhydrat  und  etwas  Chlor- 
calcium.  Nach  diesem  Zerfallen  hat  die  Substanz  an  Gewicht 
zugenommen  und  giebt  bei  der  Analyse  einen  beträchtlichen 
Verlust,  herrührend  von  Sauerstoff,  den  nebst  Wasser  ein 
Theil  des  Calciums  und  Siliciums  aufgenommen  hat,  welche 
oxydirte  Verbindung  durch  Wasser  nicht  vollständig  ausge- 
zogen wird. 

Von  Salpetersäure,  selbst  von  rauchender,  wird  das 
Kieselcalcium  nicht  angegriffen,  was  nach  der  Beobachtung 
von  Bunsen,  dafs  das  Calcium  in  Salpetersäure  unverändert 
bleibt,  vorauszusehen  war.  Aus  dem  in  Wasser  zerfallenen 
und  ausgewaschenen  dagegen  zieht  Salpetersäure  Kalk  aus, 
ohne  dafs  aber  die  Blätter  ihren  Glanz  verlieren.  Werden 
sie  dann  wieder  ausgewaschen  und  getrocknet,  so  entwickeln 
sie  beim  Erhitzen  in  einem  Rohr  Wasserstoffgas,  zum  Be- 
weis, dafs  sie  die  unten  zu  beschreibende  oxydirte  Silicium- 
verbindung  enthalten. 

Am  merkwürdigsten  ist  das  Verhalten  des  Kieselcalciums 
zu  Chlorwasserstoffsäure,  durch  die  es,  wie  weiter  unten 
näher  angegeben  ist,  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung 
in  eine  orangegelbe  Substanz  verwandelt  wird.  Aehnlich 
wirken  verdünnte  Schwefelsäure  und  selbst  Essigsäure.  Am 
heftigsten  wirkt  Flufssäure  darauf,  mit  der  ebenfalls  die 
gelbe  Substanz  entsteht,  die  aber  dann  bald  weifs  wird  und 

17» 
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verschwindet.     In   Wasserdampf  zum  Glühen   erhitzt   bleibt 
es  unverändert. 

Wie  schon  aus  den  obigen  Angaben  hervorgeht,  enthält 
das  Kieselcalcium  aufser  den  Hauptbestandtheilen  noch  Na- 
trium; es  enthält  aber  stets  auch  Silicium  frei  beigemengt, 
welches  offenbar  die  Eigenschaft  hat,  sich  in  der  schmelzen- 
den Masse,  gleich  wie  in  Aluminium  und  Zink,  aufzulösen 
und  beim  Erstarren  wieder  auszukrystallisiren.  Es  enthält 
aufserdem  Aluminium,  Magnesium  und  Eisen,  wenn  die  zur 
Darstellung  angewandten  Materialien  nicht  rein  waren.  Die 
Mengen  dieser  fremden  Bestandtheile  können  sehr  variirend 
sein,  wie  die  folgendenAnalysen  zeigen.  Diese  geschahen 
auf  die  Weise,  dafs  die  Substanz  mit  Salzsäure  zersetzt,  die 
entstandene  gelbe  Siliciumverbindung  durch  Ammoniak  in 
Kieselsäure  verwandelt,  die  Masse  zur  vollständigen  Trockne 
abgedampft,  wieder  mit .  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt 
und  das  Gemenge  von  Kieselsäure  und  freiem  Silicium  ab- 
filtrirt  wurde.  Nach  dem  Glühen  und  Wägen  wurde  aus 
dem  Gemenge  die  Kieselsäure  durch  Flufssäure  ausgezogen. 
Das  zurückbleibende  Silicium  ist  krystallinisch,  metallglänzend 
und  wird  weder  durch  Flufssäure  *  noch  durch  Glühen  an 
der  Luft  verändert.  Aus  der  Lösung  der  basischen  Metalle 
wurden  diese  auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden.  Zu 
den  meisten  Analysen  wurden  über  2  Grm.  Substanz  an- 
gewendet *). 

Fünf  Proben  von  verschiedener  Darstellung  gaben  fol- 
gende Resultate  : 


*)  Die  meisten  Analysen  sind  mit  grofser  Sorgfalt  von  Dr.  Hampe 
gemacht  worden,  der  mir  überhaupt  bei  dieser  ganzen  Unter- 
suchung grofse  Hülfe  geleistet  hat 
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I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Freies  Silicium 

6,68 

.  17,92 

65,24 

65,65 

8.63 

Gebundenes  Silicinm 

62,16 

46,58 

19,19 

14,55 

51,98 

Calcinm 

34,51 

28,84 

13,41 

9,53 

34,89 

Magnesium 

2,48 

0,58 

0,17 

2,19 

0,67 

Natrium 

1,01 

3,35 

0,39 

0,73 

0,54 

Aluminium 

0,22 

0,31 

0,50 

3,16 

0,59 

Eisen 

1,22 

0,51 

0,30 

2,19 

2,11 

*  98,28        98,14        99,20         98,00         99,41. 

Hierbei  ist  Folgendes  zu  bemerken  :  Erstlich  scheint  es 
ganz  vom  Zufall  und  von  dem  ungleichen  Feuersgrad,  den 
man  nur  ungefähr  in  der  Geweilt  hat,  abzuhängen,  wie  viel 
Silicium  frei,  ungebunden  bleibt,  wie  die  so  sehr  abweichen- 
den Mengen  zeigen.  Um  dasselbe  ebenfalls  in  Verbindung 
mit  Calcium  zu  bringen,  wurde  ein  krystallinischer  Regulus 
mit  blätterigem  Bruche  von  Neuem  mit  Chlorcalcium  und 
Natrium  zusammengeschmolzen  und  zwar  bei  sehr  starker 
Hitze.  Der  so  erhaltene  Regulus  halte  eine  sehr  krystalli- 
nische  Oberfläche ,  aber  im  Bruch  war  er  nun  feinkörnig, 
nicht  mehr  blätterig.  Er  zerfiel  nicht  in  Wasser  und  ent- 
wickelte nur  ganz  schwach  WasserstofTgas.  Er  halle  nun  die 
in  IV.  angegebene  Zusammensetzung.  Es  sieht  also  aus,  als 
ob  in  hoher  Temperatur  das  Calcium  das  entstandene  Chlor- 
natrium wieder  zersetze,  dessen  Natrium  austreibe  und  so 
den  Gehalt  an  freiem  Silicium  erhöhe. 

Die  Massen  mit  über  2  pC.  Magnesium  waren  mit  Chlor- 
calcium bereitet,  in  dem  ein  Gehalt  an  Chlormagnesium  nicht 
vermuthet  wurde.  Die  Massen  H.,  HL  und  V.  dagegen  waren 
mit  Chlorcalcium  erhalten,  das  aus  klarem  isländischem  Dop- 
pelspath  bereitet  war. 

Der  gröfsere  Aluminiumgehalt  in  IV.  rührte  aus  Sili- 
cium, das  mit  Aluminium  dargestellt  und  nicht  vollständig 
genug  gereinigt  war.     Denselben  Ursprung  hat   das   Eisen, 
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herrührend  aus  dem  Zink,  aus  dem  das  Silicium  krystallisirt 
war.  Die  kleineren  Gehalte  an  Aluminium  und  Eisen  stam- 
men ohne  Zweifel  aus  der  Tiegelmasse. 

Alle  diese  Massen  bildeten  mit  Salzsäure  die  gelbe  Ver- 
bindung, am  langsamsten  die  mit  den  gröfseren  Gehalten  an 
freiem  Silicium. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Hauptverbindung  in  diesen  Massen 
Kieselcalcium  ist,  das  man  aber  stets  mit  jenen  anderen  Kör- 
pern- zusammengeschmolzen  erhält.  Es  ist  nun  schwer  zu 
sagen,  wie  diese  letzteren  unter  einander  oder  in  welchen 
Verhältnissen  sie  mit  Silicium  verbunden  sind:  die  Entschei- 
düng  der  Frage  ist  um  so  schwieriger,  als  wahrscheinlich 
je  nach  der  Temperatur  die  Verbindungsweise  eine  ver- 
schiedene sein  kann  und  die  Massen  eine  Natrium*Calcium- 
Verbindung  eingeschmolzen  enthalten,  die  für  sich  das  Wasser 
zersetzt  und,  wie  bereits  erwähnt,  das  sonderbare  Zerfallen 
derselben  in  Wasser  bewirkt. 

Eine  solche  zuerst  mit  Wasser  ausgelaugte  Blättermasse 
wurde  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  die  sich 
damit  erhitzte  und  viel  Kalk  auszog,  und  darauf  mit  einer 
ziemlich  concentrirten  Kalilauge  einen  Tag  lang  unter  häu- 
figem Umschütteln  stehen  gelassen,  während  dessen  eine 
schwache  Ent Wickelung  von  WasserstofTgas  stattfand.  Die 
Kalilauge  nahm  dabei,  wie  erwartet  wurde,  ziemlich  viel 
Kieselsäure  auf,  die  freilich  zum  Theil  wenigstens  von  freiem 
Silicium  herrühren  kann,  das  sich  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  in  Kalilauge  auflöst.  Die  so  behandelte, 
gut  ausgewaschene  Masse,  die  ihr  metallisches  Aussehen 
durchaus  nicht  verändert  hatte,  wurde  nun  nochmals  mit 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  gewaschen  und  getrock- 
net. Mit  Salzsäure  bildete  sie  noch  wie  vorher  die  gelbe 
Verbindung.     Bei  der  Analyse  gab  sie  das  Resultat  V.,  es 
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fand  also  hier  kein  Verlust  statt,  wie  bei  der  Analyse  der 
zerfallenen  Masse  ohne  diese  Behandlung. 

Cblorcalcium ,  mit  Silicium  ohne  Natrium  zusammenge- 
schmolzen, wird  nicht  zersetzt,  letzteres  nimmt  keine  Spur 
Calcium  auf. 

Aus  diesen  Analysen  ist  jedenfalls  zu  ersehen ,  dafs  das 
relative  Verhältnifs  zwischen  Calcium  und  Silicium  im  All- 
gemeinen sich  dem  Aequivalentverhältnifs  =  CaSi^  nähert  *). 
Nimmt  man  dann  an,  dafs  z.  B.  in  der  Zusammensetzung 
von  II.  auch  Natrium  und  Magnesium  als  NaSi^  und  MgSi^ 
enthalten  seien,  so  bleiben  im  Ganzen  noch  45,15  gebun- 
denes Silicium,  die  um  CaSi^  zu  bilden  29,40  Calcium  erfor- 
dern. Gefunden  wurden  28,84.  Oder  in  der  Analyse  V. 
müfsten  die  34,89  Calcium,  um  CaSi^  zu  bilden,  48;77  Silicium 
aufnehmen.  Die  gefundene  Menge  des  letzteren  ist  51,98; 
die  Differenz  zwischen  dieser  und  der  berechneten  Menge 
ist  3,21,  von  welchem  Ueberschufs  wohl  mit  Gewifsheit  an- 
zunehmen ist,  dafs  damit  die  vier  anderen  Metalle  verbunden 
waren. 

Ich  glaube  also  annehmen  zu  können,  dafs  der  Haupt- 
bestandtheil  dieser  Massen  CaSi^  ist ,  bestehend  in  100 
Theilen  aus  : 

Calcium  41,7 

Silicium  58,3. 

Nur  mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  mit  Wahrschein- 
lichkeit die  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  des  gelben 
Körpers,  der  durch  Einwirkung  von  ChlorwasserslofTsäure 
aus  diesem  Kieselcalcium  entsteht  und  den  ich  nun  beschreiben 
und  mit  dem  Namen  Silicon  bezeichnen  will. 

Das  Silicon  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt :  Gröb- 
lich  zerkleinertes    oder   in  Wasser   zu   Blättern  zerfallenes 


*)  8i  =  14,  wie  überaU  in  dieser  Abhandlung. 
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Kieselcalcium  wird  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen  in 
einem  Gefärs,  das  in  kaltem  Wasser  steht,  um  Erwärmung 
der  Hasse  zu  verhüten.  Es  tritt  bald  WasserstoiTentwickelung 
ein  und  das  Kieselcalcium  wird  allmälig  in  Silicon  verwan- 
delt. Unter  öfterem  Umrühren,  um  den  Schaum  vollständiger 
mit  der  Säure  in  Berührung  zu  bringen,  läfst  man  die  Masse 
an  einem  dunkeln  Ort  mehrere  Stunden  lang  stehen,  bis  alle 
Gasentwickelung  aufgehört  hat.  Man  verdünnt  sie  dann  mit 
dem  6-  bis  8  fachen  Volum  Wasser,  filtrirt  das  Silicon  mög- 
lichst vor  dem  Licht  geschützt  ab,  wascht  es  vollständig  aus, 
prefst  es  zwischen  Löschpapier  und  läfst  es  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  trocknen ,  indem  man  die  Glocke  mit 
einem  schwarzen  Tuch  bedeckt  hält. 

Das  Silicon  ist  lebhaft  orangegelb ;  es  besteht  aus  durch- 
scheinenden gelben  Blättchen,  die  wohl  nur  Pseudomorphosen 
nach  dem  krystallinischen  Kieselcalcium  sind.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Kieselchlorid,  in  Phosphor- 
chlorür,  in  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erwärmen  wird  es 
vorübergehend  tiefer  orangegelb.  Stärker  erhitzt  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  schwacher  Verpuffung  und  Funken- 
sprühen unter  Zurücklassung  von  Kieselsäure,  die  durch 
amorphes  Silicium  braun  gefärbt  ist.  Ohne  Luftzutritt  erhitzt, 
entwickelt  es  Wasserstoffgas  und  hinterläfst  ein  Gemenge 
von  Kieselsäure  und  amorphem  Silicium  in  Gestalt  glänzen- 
der, schwarzbrauner  Blättchen.  Erst  nach  vollem  Glühen 
hört  die  Wasserstoffentwickelung  auf.  War  es  mit  einer 
nicht  ganz  concentrirten  Säure  bereitet,  so  enthält  es  die 
weiter  unten  beschriebene  farblose  Verbindung  beigemengt; 
es  ist  dann  heller  an  Farbe  und  zeigt  beim  Erhitzen  auch 
in  einer  Röhre  eine  Art  Verpuffung,  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  selbstentzündlichem  Kieselwasserstoffgas.  Diese 
Zersetzung  des  Silicons  in  der  Wärme  beginnt  schon  bei 
100^.     Sowohl  für  sich   als  mit  Wasser  bis  zu  100^  erhitzt 
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entwickelt  es,  wiewohl  nur  langsam,  Wasserstoffgas  und  wird 
blasser.  Aber  mit  Wasser  in  einem  zugesg^molzenen  Rohr 
Bis  zu  190^  erhitzt,  verwandelt  es  sich  rasch  und  vollständig 
in  weifse  Blättchen  von  reiner  Kieselsäure;  das  Rohr  enthält 
dann  comprimirtes  Wasserstoffgas. 

Sehr  merkwürdig  ist  sein  Verhalten  im  Licht.  Im  Dun- 
keln bleibt  es,  selbst  im  feuchten  Zustand,  ganz  unverändert ; 
im  zerstreuten  Licht  wird  es  zunehmend  blasser  und  im 
directen  Sonnenlicht  wird  es  nach  kurzer  Zeit  vollkommen 
weifs,  und  zwar  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 
Stellt  man  es  unter  Wasser  in  den  Sonnenschein,  so  fängt 
es  augenblicklich  an  Wasserstoffgas  zu  entwickeln,  was  gleich 
einer  Gährungserscheinung  fortdauert,  bis  es  ganz  weifs  ge- 
worden ist.  Je  reiner  das  Silicon  ist,  um  so  rascher  geht  die 
Verwandlung  vor  sich;  sie  ist  dann  bei  einigen  Grammen 
schon  nach  wenigen  Stunden  vollendet.  War  es  aber  bei 
der  Bereitung  nicht  gehörig  vor  dem  Licht  geschützt,  so  dauert 
es  nachher  viel  länger,  bis  im  Sonnenschein  die  Theilchen 
durch  und  durch  weifs  geworden  sind.  Auf  diesen  weifsen 
Körper  komme  ich  nachher  zurück. 

Das  Silicon  wird  weder  von  Chlor  noch  rauchender 
Salpetersäure  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure  ange» 
griffen,  selbst  nicht  beim  Erhitzen  damit.  Flufssäure  erhitzt 
sich  damit;  es  erhebt  sich  darin  zugleich  an  die  Oberfläche, 
wird  allmälig  heller,  zuletzt  weifs  und  verschwindet  end- 
lich ganz. 

Sein  characteristisches  Verhalten  ist  das  zu  den  Lösungen 
der  Alkalien,  durch  die  es  sogleich  unter  Erhitzung  und 
äufserst  heftiger  Wasserstoffgasentwickelung  in  Kieselsäure 
verwandelt  wird.  Selbst  das  verdünnteste  Ammoniak  übt 
diese  Wirkung  darauf  aus.  Langsamer  wirken  die  kohlen- 
sauren Alkalien. 
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Das  Silicon  wirkt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali, 
auf  die  Salze  mehrerer  schwerer  Metalle  kräftig*  reducirend. 
In  der  Lösung  eines  Kupfer-  oder  Silbersalzes  wird  es  baM 
schwarz,  in  Goldchlorid  braun.  Aus  den  Lösungen  von  Palla- 
diurachlorür  und  von  Osralumsäure  fällt  es  bei  Zusatz  von 
Alkali  sogleich  schwarze  Pulver.  Aus  einer  mit  Natron- 
hydrat alkalisch  gemachten  Goldchloridlösung  fällt  es  ein 
violettschwarzes  Pulver.  Alle  diese  schwarzen  Körper 
scheinen  Oxydulsilicate  zu  sein.  Aus  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Natronlauge  reducirt  es  sogleich  alles  Blei  als  graue 
Masse.  Bei  Mitwirkung  von  Alkali  ist  es  wohl  nur  der 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand,  der  hier  reducirend  wirkt. 

Dafs  die  Elemente  des  Silicons  Silicium,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  sind,  liegt  auf  der  Hand.  Zunächst  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dafs  es  ein  neues  wasserhaltiges  Oxyd,  ein 
Oxydul  des  Siliciums  sei.  Allein  die  Resultate  der  Analysen 
zeigten  bald  die  Unhaltbarkeit  dieser  Vermuthung. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  durch  Ammoniak  bot  zur  Be- 
stimmung des  Siliciumgehalts  ein  einfaches  Verfahren  dar. 
Die  im  dunkeln  leeren  Raum  getrocknete  Substanz  wurde 
mit  verdünntem  Ammoniak  in  Kieselsäure  verwandelt,  die 
Masse  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  noch  etwas 
stärker  erhitzt,  mit  Wasser  abfiltrirt,  das  Gemenge  von  Kiesel- 
säure und  freiem  Silicium  gewogen,  erstere  mit  Flufssäure 
ausgezogen  und  die  Menge  des  freien  Siliciums  in  Rechnung 
gebracht.  Die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  geschah  nach 
Art  der  organischen  Analysen  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd. 
Diese  letzteren  Bestimmungen  hatte  Dr.  Beil  st  ein  die  Ge- 
fälligkeit auszuführen. 

Sechs  Analysen  mit  Silicon  von  verschiedener  Bereitung 
gaben  folgende  Zahlen  : 
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I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

VL 

Silicium 

67,13 

67,78 

68,48 

68,27 

70,76 

70,64 

Wasserstoff 

2,48 

2,56 

2,39 

— 

— 

— 

Sauerstoff 

30,39 

29,67 

29,13 

— 

— 

— 

Zu  der  Analyse  V.  diente  das  Silicon,  welches  bei  der 
Analyse  V.  vom  Kieselcalcium  erhalten  war.  —  Der  mittlere 
Siliciumgehalt  aus  den  vier  ersten  Bestimmungen  ist  67,91, 
der  mittlere  Wösserstoffgehalt  2,47. 

Hit  den  Zahlen  der  vier  ersten  Analysen  stimmt  mit 
Wahrscheiniichkeit  nur  die  Formel  Si^H^O^  welche  voraussetzt 


Si 

68,29 

H 

2,44 

0 

29,27. 

Hiernach  müfste  die  Verbindung  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  21,96  Wasser  geben.  Es  wurden  22,32  bis 
22,95  und  21,51  erhalten. 

7  7  ^ 

100  Grm.  Silicon  müfsten  ferner  nach  dieser  Formel  bei 
der  Oxydation  durch  Kalilauge  8,5  Gewichtstheile  Wasser- 
Stoff  liefern. 

Diese  wichtige  Controle  war  leicht  auszuführen.  Bei 
einem  Versuch  gaben  0,4022  Grm.  Silicon  436,6  CC.  Wasser- 
stoffgas bei  750,3"^""  und  16«  C.  =  0,0351  Grm.  Oder  100 
Grm.  gaben  8,72  Grm.  Wasserstoff. 

0,1806  Grm.  Silicon  von  anderer  Bereitung  gaben  bei 
751,7°^"^  und  16,8^  C.  198  CC.  Wasserstoffgas  =  0,01622 
Grm.    Oder  100  Grm.  gaben  8,9  Grm.  Wasserstoff. 

Ist  diese  Formel  richtig,  so  wurde  die  Bildung  des  Sili- 
cons aus  dem  Kieselcalciunv  dahin  zu  erklären  sein ,  dafs, 
indem  von  4CaSi^  durch  Chlorwasserstoffsäure  4CaCl  und 
4  freies  Wasserstoffgas  entstehen,  die  8  Silicium  im  Tren- 
nungsmoment 2  At.  Wasser  zersetzen  und  sich  dabei  über- 
diefs  die  Elemente  von  4  At.  Wasser  assimiliren» 
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Legt  man  dem  höheren  Siliciumgehalt  der  Analysen  V. 
und  VI.  das  gröfsere  Stimmrecht  bei,  so  würde  demselben 
die  Formel  Si^H^O*  oder  Si^^H^O®  entsprechen,  die  vor- 
aussetzt       • 

Si  70,5 

H  2,5 

0  27,0. 

100  Grm.   Silicon   müfsten   hiernach  22,6  Wasser   und   9,2 
Wasserstoff  geben. 

Ich  denke,  dafs  eine  von  diesen  Formeln  die»  wahre  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers  ausdrücken  müsse,  der  jeden- 
falls dadurch  von  grofsem  Interesse  ist,  dafs  er  als  eine  nach 
Art  der  organischen  Körper  zusammengesetzte  Verbindung 
betrachtet  werden  kann,  in  welcher  das  Siiicium  die  Rolle 
des  Kohlenstoffs  in  den  organischen  Körpern  spielt.  Vielleicht 
macht  sie  den  Typus  einer  ganzen  Reihe  ähnlicher  Körper 
aus,  und  es  wfirdie  dann,  ähnlich  wie  es  bei  dem  Kohlenstoff 
der  Fall  ist,  eine  besondere  Chemie  des  Siliciums  in  Aus- 
sicht stehen.  Ob  und  wie  viel  vom  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff darin  als  Wasser  enthalten,  ob  er  also  ein  Hydrat  ist, 
darüber  läfst  sich  vorläufig  nichts  entscheiden. 

Leuhon.  —  Mit  diesem  Namen  will  ich  die  weifse  Sub- 
stanz bezeichnen,  in  welche  das  Silicon  unter  dem  Einflufs 
des  Lichts  und  Wassers  verwandelt  wird  (siehe  S.  265). 
Das  Leukon  behält  hierbei  die  Form  der  Blättchen  des  Silicons 
bei.  Es  ist  vollkommen  farblos  und  scheint  sich  auch  bei 
Luftzutritt  unverändert  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  entzündet  es  sich  und  verglimmt  mit  Zurücklassung  von 
Kieselsäure,  die  durch  Siiicium  «hellbraun  gefärbt  ist.  Beim 
Erhitzen  in  einer  Röhre  entwickelt  es  Wasserstoffgas,  zu- 
weilen auch  etwas  Kieselwasserstoffgas ,  mit  Zurücklassung 
braun  gefärbter  Kieselsäure.  Zu  den  Alkalien  verhält  es 
sich  wie  das  Silicon,   es  entwickelt  damit  unter  Schäumen 
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Wasserstoffgas.  Das  Wasser,  unter  dem  es  sich  gebildet  hat, 
enthält  etwas  davon  aufgelöst,  es  entwickelt  mit  Ammoniak 
schwach  Wasserstoffgas  und  reducirt  Gold  aus  Goldchlorid. 

Zwei  Portionen  von  verschiedener  Bereitung  gaben  56,05 
und  55,07  pC.  Silicium.  Die  eine  gab  25,0  pC.  Wasser  ==? 
2,7  pC.  Wasserstoff. 

Da  dieser  Körper  in  Wasser  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung aus  dem  Silicon  entsteht,  «o  mufs  seine  Zusammen- 
setzung in  einer  einfachen  Beziehung  zu  der  des  letzteren 
stehen.  Mit  den  gefundenen  Zahlen  stimmt,  wenigstens  an- 
nähernd, die  Formel  Si^H^O^^,  entsprechend 

Silicium  56,85 

Wasserstoff       2,53 
SaaentofT        40,62. 

Nach  derselben  müfste  es  22,77  pC.  Wasser  geben.  Bei 
seiner  Bildung  würde  das  Silicon  aus  4  At.  Wasser,  4  At. 
Sauerstoff  und  1  At.  Wasserstoff  aufnehmen  und  3  At.  des 
letzteren  frei  werden. 

Nach  der  Formel  Si^H^O^^  mufste  es  enthalten 

Si  56,56 

H  3,03 

O  40.41 

und  27,2  pC.  Wasser  geben. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  mit 
denen  des  von  Buff  und  mir  beschriebenen  Siliciumoxyd- 
hydrats,  welches  durch  Zersetzung  des  Siliciumchlorürs  mit 
Wasser  erhalten  wird  *) ,  so  erkennt  man  eine  so  grofse 
Aehnlichkeit,  dafs  man  beide  für  identisch  halten  mufs.  Aus 
den  Analysen  des  Siliciumoxydhydrats  schlössen  wir,  dafs  es 
3SiO  +  2H0  sei  (oder  Si^O^  +  2H0  nach  Si  =  21), 
welche    Formel   freilich   nur    50   pC.    Silicium    voraussetzt. 


•)  Diese  Annalen  CIV,  101. 
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Indessen  bekamen  wir  bei  den  meisten  Annlysen  einen  höheren 
Siliciumgehalt  und  wir  hoben  ausdrücklich  hervor,  dafs  wir 
bei  den  Analysen  einiger  Arten  dieses  Oxyds  selbst  52,54 
und  52,75  pC.  Silicium  fanden.  Spater  analysirte  ich  noch 
Oxydarten,  auf  dieselbe  Art  entstanden,  welche  sogar  53,59 
und  53,19  pC.  Silicium  gaben. 

Diese  Abweichungen  lassen  sich,  wie  wir  schon  damals 
ausdrücklich  bemerkten,  daraus  erklären,  dafs  es  sehr  schwer 
ist,  ein  Siliciumchlorür  zu  erhalten,  welches  frei  von  Chlorid, 
SiCP,  ist,  welches  letztere  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Kieselsaure  bilden  und  dadurch  natürlicherweise  den  Sili- 
ciumgehalt im  Oxyd  erniedrigen  mufs. 

Aus  all  dem  glaube  ich  daher  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit schliefsen  zu  können,  dafs  das  Leukon  und  der  früher 
unter  dem  Namen  Siliciumoxydhydrat  beschriebene  Körper 
eine  und  dieselbe  Verbindung  sind,  die  auch  bei  der  Bildung 
aus  Silicon  bis  jetzt  nicht  frei  von  Kieselsäure  erhalten  wer- 
den konnte. 

Wären  aber  auch  unsere  Angaben  über  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Siliciumoxydhydrats  richtig,  wäre  das, 
was  wir  analysirten,  wirklich  eine  reine  Substanz,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  3  SiO  +  2  HO ,  so  wird  es  doch 
aus  der  gegenwärtigen  Untersuchung  höchst  wahrscheinlich, 
dafs  dieser  Körper  in  der  That  nicht,  wie  diese  Formel  aus- 
drückt, zusammengesetzt,  dafs  er  nicht  das  Hydrat  von  einem 
Oxyd  sein  kann,  sondern  dafs  er  wahrscheinlich  eine  dem 
Silicon  ähnliche  Verbindung  ist  =  Si^H^O^^.  Auf  gleiche 
Weise  würde  dann  die  Formel  für  das  sogenannte  Chlorür, 
3  SiCl  +  2  HCl  in  Si^H^Cl^^  umzuändern  sein ,  und  ebenso 
die  für  das  Bromür  und  das  Jodür.  Es  kann  noch  dafür, 
dafs  diese  Verbindungen  den  Wasserstoff  nicht  als  Wasser- 
stoffsäure  enthalten,  die  später  gemachte  Beobachtung  ange- 
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fuhrt  werden,  dafs  Natrium,  selbst  bei  dem  Siedepunkt  des 
Chlorürs,  ohne  Wirkung  darauf  ist. 

>^'*  Wenn  also  einerseits  das  Dasein  und  die  Eigenthumlich- 
keit  aller  dieser  Siliciumverbindungen  wohl  erwiesen  ist,  so 
bleiben  doch  noch  diese  Zweifel  über  ihre  wahre  Zusammen- 
setzungsweise, die  nur  durch  neue  Untersuchungen  zu  lösen 
sind.  Diese  mufs  ich,  aus  Mangel  an  Zeit,  Anderen  über- 
lassen, die  in  der  Auffindung  von  Mittel  und  Wegen,  diese 
Körper  zur  Analyse  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu 
erhalten,  vielleicht  glücklicher  sind,  als  ich  es  trotz  aller 
Bemühungen  gewesen  bin.. 


Anhangsweise  zu  den  obigen  Beobachtungen  will  ich 
noch  einige  Thatsachen  anführen,  die  das*Dasein  noch  anderer, 
eben  so  merkwürdiger  Siliciumverbindungen  beweisen,  deren 
wahre  Zusammensetzung  auszumitteln  mir  aber  ebenfalls  nicht 
möglich  gewesen  ist. 

Läfst  man  auf  das  Kieselcalcium  nicht  concentrirte,  son- 
dern sehr  verdünnte  und  kalt  gehaltene  Salzsäure  wirken, 
so  wird  es  nicht  in  gelbes  Silicon,  sondern  in  einen  farb- 
losen ,  aus  durchsichtigen ,  perlmutterglanzenden  Blättchen 
bestehenden  Körper  verwandelt.  Die  Wasserstoffentwickelung 
scheint  dabei  geringer  zu  sein  als  bei  der  Bildung  des  Sili- 
cons. Nachdem  er  abfiltrirt,  gewaschen  und  zwischen  Papier 
geprefsl  war,  wurde  er  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Als  die  Luft  zugelassen  und  er  herausgenommen 
wurde,  entzündete  er  sich  wenige  Augenblicke  darauf  von 
selbst  und  verbrannte,  mit  Flamme  unter  Zurücklassung  von 
brauner  Kieselsäure.  Eine  zweite  Portion  zeigte  dieselbe 
Erscheinung  und  ging  ebenfalls  verloren,  obgleich  man  den 
leeren  Raum,  statt  mit  Luft,  mit  Kohlensäure  sich  hatte  füllen 
lassen. 
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^  Bei  zwei  anderen  Bereitungen  zeigte  er  diese  Selbst- 
entzündlichkeit  nicht,  aber  er  war  auch  dann  nicht  farblos, 
sondern  gelblich,  also  mit  Silicon  gemengt.  Er  hatte  aber 
die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  an  einem  Punkt  sich  zu  ent- 
zünden und  von  selbst  fortzuglimmen ,  und  beim  Erhitzen  in 
einer  Röhre  eine  reichliche  Menge  selbstentzündliches  Kiesel- 
wasserstoffgas zu  entwickeln,  mit  Hinterlassung  von  brauner 
Kieselsäure,  ^n  Betreff  der  Zusammensetzung  kann  man  nur 
vermuthen,  dafs  er  mehr  Wasserstoff  enthält,  als  das  Silicon. 
Die  Analyse  einer  solchen  nicht  selbstentzündlichen  gelblichen 
Probe  gab  54,88  pC.  Silicium.  Wäre  er  Si^H^O^^  so  müfste 
er  53,8  pC.  enthalten.  —  Das  Dasein  dieses  Körpers  erklärt, 
warum  man  bei  der  Bereitung  des  Silicons  mit  nicht  ganz 
concentrirter  Salzsäure  ein  schwefelgelbes  und  nicht  orange- 
gelbes Product  erhält,  das  l^eim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
Kieselwasserstoffgas  entwickelt. 

Sehr  eigenthümlich  ist  ferner  das  Verhalten  des  Kiesel- 
calciums  zu  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure^ 
welche  letztere  für  sich  weder  auf  das  Kieselcalcium  noch 
anf  das  Silicon  wirkt. 

Uebergiefst  man  gepulvertes  Kieselcalcium  mit  einem 
grofsen  üeberschufs  von  wässeriger  schwefliger  Säure  und 
mischt  verhältnifsmäfsig  nur  wenig  Salzsäure  hinzu,  so  ver- 
wandelt es  sich  sehr  bald,  ohne  Gasentwickelung,  in  einen 
röthlichbraunen,  aus  fast  kupferfarbenen  Blättchen  bestehen- 
den Körper.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  anfangs  bräun- 
lich und  wird  dann  plötzlich  milchig  von  abgeschiedenem 
Schwefel,  der  sich  grofscntheils  von  der  entstandenen  Ver- 
bindung abgiefsen  iäfst.  Sie  wurde,  nachdem  ein  fernerer 
Zusatz  von  Salzsäure  keine  Veränderung  mehr  bewirkte,  ab- 
filtrirt  und  gewaschen,  wobei  sie  indefs  ihre  Farbe  veränderte 
und  Schwefelwasserstoff  entwickelte.  Nach  dem  Pressen 
wurde  sie  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
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und  der  darin  enthaltene  freie  Schwefel  mit  Schwefelkohlen- 
stofiP  ausgezogen.  Sie  bildete  nun  ein  hell  bräunliches  Pul* 
ver  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Sie  riecht  bestandig  nach 
Schwefelwasserstoff.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  brennt  sie 
wie  Schiefspulver  ab,  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  explo* 
dirt  sie  äufserst  heftig  unter  Feuererscheinung  und  Verbrei- 
tung des  Geruchs  nach  Schwefelwasserstoff.  Erhitzt  man  sie 
vorsichtig  allmälig,  so  entwickelt  sie  Schwefelwasserstoffgas 
und  der  Rückstand  explodirt  dann  nicht  mehr.  Er  entwickelt 
aber  nun  in  Wasser  Schwefelwasserstoffgas,  als  ob  sich 
Schwefelsilicium  gebildet  hätte,  auf  dessen  Bildung  vielleicht 
auch  die  Feuererscheinung  beim  plötzlichen  Erhitzen  beruht. 
Mit  Ammoniak  entwickelt  sie  sehr  heftig  Wasserstoffgas,  in- 
dem sie  sich  in  ein  weifses  Gemenge  von  Kieselsäure  und 
Schwefel  verwandelt. 

Die  Analyse  mit  einer  offenbar  veränderten  unreinen 
Substanz  gab  43,2  pC.  Silicium.  Wäre  sie  die  dem  vorigen 
entsprechende  Schwefelverbindung  =  Si^H^S^^  so  müfste  sie 
40  pC.  Silicium  enthalten. 

Giefst  man  eine  Auflösung  von  seleniger  Säure  auf  Kiesel- 
calcium  und  mischt  wenig  Salzsäure  hinzu,  so  wird  es  in 
eine  zinnoberrothe  Substanz  verwandelt.  Sie  riecht  nach 
dem  Trocknen  im  leeren  Raum  nach  Selenwasserstoffgas. 
Mit  Ammoniak  entwickelt  sie  geruchloses  Wasserstoffgas. 
Beim  Erhitzen  explodirt  sie  nicht,  giebt  aber  Selenwasser- 
stoffgas und  ein  Sublimat  von  Selen.  Der  Rückstand  ist  gelb- 
braun und  bildet  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  Selen- 
ammonium. 

Tellurige  Säure  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt,  dafs  eben  Trübung  eintreten  will,  ver- 
wandelt das  Kieselcalcium  in  einen  grauschwarzen  Körper. 
Nach  dem  Trocknen  ist  er  geruchlos,  in  einer  Röhre  erhitzt 
explodirt  er  nicht,  giebt  aber  Wasserstoffgas  und  ein  Subli- 

Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.   3.  Heft.  18 
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mat  von  Tellur.  Der  Räckstand  ist  glänzend  schwarz  und 
scheint  Tellursilicium  zu  sein,  denn  mit  Ammoniak  oder 
Natronlauge  giebt  er,  unter  Wasserstoffentwickelung,  purpur- 
rothe  Lösungen  von  Tellur-Alkali.  —  Hier  eröffnet  sich  also 
noch  ein  weites,  fruchtbares  Feld  der  Forschung. 


Untersuchungen  über  die  Dicjhtigkeit  der 
Dämpfe  bei  sehr  hohen  Temperaturen ; 

von  H.  Sainte-Claire  Det>Ule  und  L.   Troost  *). 


Die  Untersuchung  der  Analogien,  welche  die  einfachen 
und  die  zusammengesetzten  Körper  unter  einander  zeigen, 
hat  sehr  grofse  Fortschritte  seit  jener  Zeit  gemacht,  wo 
Gay-Lussac's  Volumgesetz  ein  neues  System  der  Ver- 
gleichung  aufzustellen  gestattete,  welchem  man  jeden  Tag 
gröfsere  Wichtigkeit  beilegt.  Dumas  hat  durch  die  Angabe 
fruchtbarer  Methoden,  die  Dampfdichte  experimental  zu  be- 
stimmen, dazu  beigetragen,  dem  Volumgesetz  eine  Allgemein- 
heit zu  geben,  deren  es  in  der  ersten  Zeit  seiner  Entdeckung 
entbehrte  und  welche  durch  Mit  sehe  rlich's  Untersuchungen 
noch  erweitert  wurde.  Einige  Substanzen  indessen  schienen 
sich  der  aufgestellten  Regelmäfsigkeit  zu  entziehen,  nicht 
wegen  der  durch  Beobachtungen  für  sie  gefundenen  Dampf- 
dichten, denn  diese  standen  merkwärdigerweise  zufällig  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zu  den  nach  der  Theorie  sich 
ergebenden  Zahlen,  sondern  wegen  dieses  Verhältnisses,  das 
ein  von  dem  zu  erwartenden  verschiedenes  war. 


0  Compt.  rend.  LVI,  891. 
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Cahours,  welcher  die  Veränderlichkeit  der  Dampf- 
dichte mit  der  Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  nach- 
wies, hat  zuerst  die  für  Dampfdichte-Bestimmungen  jetzt  von 
uns  befolgte  Regel  festgestellt,  nach  welcher  wir  diese  Be- 
stimmungen bei  hinlänglich  hoch  über  den  Siedepunkten  der 
verdampfbaren  Flüssigkeiten  liegenden  Temperaturen  vor- 
nehmen müssen ,  dafs  die  Dampfdichte  eine  constante  sei. 
Der  hierdurch  gegebene  Fortschritt  war  ein  bedeutender, 
und  es  ordneten  sich  nun  nach  und  nach  fast  alle  Dampf- 
dichten dem  Gesetz  der  einfachen  Verhältnisse  unter,  welches 
6ay-Lussac,  Dumas  und  Hitscherlich  für  eine  grofse 
Zahl  von  Substanzen  festgestellt  hatten. 

Der  Schwefel  zeigte  noch  eine  Ausnahme;  um  sie  zu 
beseitigen,  mufsten  zuverlässige  Methoden  gefunden  werden, 
mittelst  deren  sich  Dampfdichten  bei  hohen  Temperaturen 
bestimmen  liefsen.  Wir  haben  diesen  Fortschritt  zu  ver- 
wirklichen gesucht,  indem  wir  die  Temperaturgrenze,  bis  zu 
welcher  man  solche  Bestimmungen  ausführen  kann,  bis  zu 
dem  Siedepunkt  des  Zinks  hinausrückten,  den  wir  zu  1040^ 
festgestellt  haben.  Die  Grundlagen  dieser  Methode,  welche 
wir  in  den  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3.  serie,  LVIII, 
257  *)  veröffentlicht  haben,  liefsen  bereits  zahlreiche  Anwen- 
dungen zu.  Wir  erinnern  hier  nur  daran,  dafs  wir  bei  con- 
stanten  und  durch  die  Siedepunkte  verschiedener  Flüssigkeiten 
bestimmten  Temperaturen  die  Gewichte  gleicher  Volume 
Joddampf  und  Dampf  d^  zu  untersuchenden  Körpers  ver- 
glichen haben.  Die  bis  jetzt  von  uns  angewendeten  Flüssig- 
keiten sind  das  Quecksilber,  der  Schwefel,  das  Cadmium  und 
das  Zink ;  ihre  Siedepunkte  (deren  Kenntnifs  übrigens  für 
unsere  Bestimmungen  nicht  nöthig  war)   sind   durch  unsere 


*)  Vgl.    die    auszugsweisen    Mittheilungen    in   diesen   Annalen    CV, 
213  und  CXm,  42.  D.  H 

18» 
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Vorgänger  und  uns  festgesetzt  zu  350*^  (Regnault)  für  das 
Quecksilber,  440^  (Dumas  und  dann  wir)  für  den  Schwe- 
fel *),  860"  für  das  Cadinium  und  1040^  für  das  Zink. 

Aber  diese  Temperaturen  sind  für  eine  grofse  Zahl  von 
Substanzen  noch  nicht  hoch  genug,  und  die  von  uns  ange- 
wendeten Porcellanballons  **)  können,  ohne  dafs  ihre  Form 
sich  ändert,  noch  eine  viel  intensivere  Hitze  vertragen.  Wir 
erhitzen  dann  in  einer  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  con- 
struirten  Muffel,  die  in  einem  Ofen  von  solcher  Construction 
steht,  dafs  die  Temperatur  in  allen  seinen  Theilen  bis  nahezu 
auf  denselben  Grad  gesteigert  werden  kann.  Das  von  uns 
angewendete  Brennmaterial  ist  sehr  dicht,  nämlich  Gaskohle; 
es  entwickelt  eine  starke  Hitze  und  erhält  sie,  wegen  seiner 
beträchtlichen  Masse,  fast  constant.  Wir  werden  in  unserer 
ausführlicheren  Abhandlung  die  Form  und  die  Dimensionen 
dieser  Apparate  beschreiben,  welche  sehr  leicht  anzuwenden 
sind.  —  Zwei,  trockene  Luft  enthaltende,  Ballons  aus  Por- 
cellan,  die  sammt  ihren  kleinen  Stöpseln  tarirt  ***)  und  zur 
Vermeidung  des  Zusammenschmelzens  der  Glasur  mit  den 
Wandungen  der  Muffel  mit  einem  Platinblech  umgeben  sind, 
werden  symmetrisch  in  die  Mftffel  gestellt.    Der  eine  enthält 


*)  Regnault  hat  ganz  kürzlich  447,7<>  für  den  Siedepunkt  des 
Schwefels  gefunden.  Diese  Zahl  ändert*  in  Nichts  unsere  davon 
unabhängigen  Dichtigkeitsbestimmungen ;  aber  im  Falle,  wo  einige 
Correctionen  die  Kenntnifs  dieser  Temperatur  erfordern,  wie  sie 
denn  eine  Function  des  uns  no^r  unbekannten  Ausdehnungs- 
coefficienten  unseres  Glases  ist,  behalten  wir.  die  von  uns  ge- 
fundene Zahl  noch  bei,  nicht  als  die  richtigere,  sondern  als  die 
den  Versuchsumständen  entsprechende. 

**)  Wir  sind  der  Gefälligkeit  des  Herrn  Gosse  in  Bayeux  viel 
Dank  schuldig,  welcher  uns  Geföfse  von  vortrefflichem  Porcellan 
geliefert  hat,  die  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  gearbeitet  waren  und 
die  mannichfaltigsten  Formen  hatten. 

***)  Vgl.  Ann.  chim.  phys.  [a]  LVllI,  273. 
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die  zu  untersuchende  Substanz,  der  andere  Jod  oder  auch 
nur  trockene  Luft.  Diese  beiden  in  derselben  Form  ange- 
fertigten Ballons  haben  nahezu  dasselbe  Volum.  Haben  sie 
die  gewünschte  Temperatur  angenommen,  so  schmilzt  man 
beide  zu  gleicher  Zeit  mittelst  des  Knallgasgeblases  zu,  unter 
Beachtung  der  schon  in  der  angeführten  Abhandlung  be- 
schriebenen Vorsicbtsmafsregeln ;  auf  diese  Abhandlung  ver- 
weisen wir  auch  bezüglich  aller  Einzelnheiten ,  welche  die 
Wägung  der  Substanzen,  die  Messung  der  Gase  oder  der 
Volume  und  die  Berechnung  der  Versuchsresultate  be- 
treffen. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  die  von  uns  gefundenen 
Zahlen  verglichen  mit  den  theoretischen  Dampfdichten.  Letz- 
tere sind  berechnet  durch  Multiplication  des  spec.  Gewichtes 
des  Wasserstoffgases  (0,0693)  mit  dem  Aequivalentgewicht 
des  gerade  in  Betracht  stehenden  Körpers  und  Multiplication 
dieses  Productes  mit  2,  1,  V2,  V*»  je  nach  dem  das  Aequi- 
valent  des  Körpers  1  oder  2  oder  4  oder  8  Vol.  Dampf  ent- 
spricht. Für  diese  Vergleichungen  haben  wir  die  Aequivalent- 
gewichte  so  genommen,  wie  sie  fast  in  allen  als  klassisch 
betrachteten  und  bei  dem  Unterricht  angewendeten  Büchern 
angegeben  sind.  Man  kann  —  und  man  hat  diefs  namentlich 
in  neuerer  Zeit  oft  gelhan  —  nach  Belieben  das  Aequivakint- 
gewicht  eines  Körpers  verdoppeln  oder  selbst  vervierfachen, 
um  für  ein  gewisses  System  von  Erklärungen  die  Aehnlich- 
keiten  zwischen  ihm  und  anderen  Körpern  hervortreten  zu 
lassen ;  diese  Abänderungen  der  Aequivalentgewichte  stützen 
sich  auf  theoretische  Betrachtungen,  welche  sehr  oft  annehm- 
lich und  oft  hinreichend  aber  niemals  nothwendig  sind.  Wir 
geben  defshalb  unsere  Versuchsresultate  in  der  früher,  und 
jetzt  noch  für  den  Unterricht,  allgemein  angenommenen  Sprach- 
weise. 
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/)     Korper,  deren  Aequivalent  i  VoL  Dampf  entspricht 


, 

- 

Spec. 

Qewicht 

Temperaturen 

beobachtet 

berechnet 

Sauerstoff  *) 

00 

1,1056 

1,1082 

Schwefel 

860 

2,23 

2,22 

Schwefel 

1040 

2,23 

2,22 

Selen 

1420 

5,68 

5,54 

Tellur 

1390 

9,00 

8,93 

Tellur 

1439 

9,08 

8,93 

Phosphor 

gegen  500**) 

4,35 

4,29 

Phosphor 

1040 

4,50 

4,29 

Arsen 

gegen  564***} 

10,6 

10,38 

Arsen 

860 

10,20 

10,38 

Es  ist  von  Interesse  zu  bemerken,  dafs  die  SauerstofT- 
Gruppe  nur  solche  Glieder  zählt,  deren  Aequivalent  1  Vol. 
Dampf  entspricht.  Zwei  derselben ,  der  Schwefel  und  das 
Selen,  zeigen  aufserdem  die  sonderbare  Eigenschaft,  dafs  inner- 
halb gewisser  Grenzen  ihre  Dampfdichte  ^  oder  was  dasselbe 
ist  der  Ausdehnungscoefßcient  ihres  Dampfes,  sich  sehr  rasch 
mit  der  Temperatur  ändert.  Wir  geben  hier  die  Zahlen,  die 
wir  für  diese  Veränderung  bei  dem  Selen  gefunden  haben 
und  welche,  wenn  später  vervollständigt,  die  Gesetzmäfsig- 
keit  in  dieser  Veränderung  abzuleiten  gestatten  werden  : 

Dampfdichte 

Temperaturen  beobachtet  berechnet  VerhRltnifs 

860«  7,67  5,54  Vs 

1040  6,37  „  Ve 

1420  5,68  „  »o«/ioo 

Wir  haben  wegen  Mangels  an  reinem  Material  diese  Ver- 
änderung für   das  Tellur ,   durch  Versuche   bei   niedrigeren 


*)  Nach  Dumas  und  Regnault. 

**)  Dumas  giebt  in  seiner  Abhandlung  die  Versuch stemperatur  nicht 
an ;  dieselbe  lag  ohne  Zweifel  unterhalb  500^. 

***)  Nach  Mitscher  lieh. 
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Temperaturen  als  die  bei  den  oben  angegebenen  Bestim*- 
mungen  angewendeten,  nicht  feststellen  können.  Von  Interesse 
wird  auch  die  Untersuchung  sein,  ob  bei  den  niedrigen  Tem- 
peraturen, welche  man  jetzt  hervorbringen  kann,  der  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Sauerstoffs  wächst,  und  wenn  diefs 
der  Fall  ist,  in  welchem  Verhältnifs. 

2)  Körper,  deren  Äequivalent  2   Vol  Dampf  entspricht, 

Temperatur  8pec.  Gew.,  beobachtet 

Chlortantal  350^^  9,6 

ChloiDiob  350  10,9 

3)  Körper,  deren  Äequivalent  4   Vol,  Dampf  entspricht, 

Temperatur      beobaclitet      berechnet 
Schwefelwasserstoffs.  Ammoniak        99,5*^  1,26  1,18 

Schwefelsäurehydrät  440  1,84  1,70 

Das  Einfach -Schwefelammonium  setzt  sich  aus  4  Vol. 
Ammoniak  und  2  Vol.  Schwefelwasserstoff  zusammen ;  nach 
Gay-Lussac's  Regel  müssen  sich  diese  6  Vol.  zu  4  ver- 
dichten, was  unser  Versuch  bestätigt. 

4)  Körper,  deren  Äequivalent  8  VoL  Dampf  entspricht, 

Spec.  Gewicht 
Temperatur        beobachtet       berechnet 


Salzs.  Ammoniak 

8500 

1,01 

0,93 

Salzs-  Ammoniak 

1040 

1,00 

0,93 

Bromwasserstoffs.  Ammoniak 

440 

1,67 

1,70 

BromwasserstoffiB.  Ammoniak 

860 

1,71 

1,70 

Jodwasserstoffs.  Ammoniak 

440- 

2,59 

2,50 

Jodwasserstoffs.  Ammoniak 

860 

2,78 

2,50 

Zweifach-schwefelwasserstoffs. 

Ammoniak 

56,7 

0,89 

0,88 

Blaus.  Ammoniak 

100 

0,79 

0,76 

Salzs.  Aethylamin 

350 

1,44 

3,41 

Salzs.  Anilin*) 

350 

2,19 

1,83 

Ghlorquecksilberammonium 

CIHg,  CINH4 

440 

3,50 

3,25 

*)  Und  ohne  Zweifel  alle  analogen  Salze. 
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Alle  Substanzen  von  complicirterer  Zusanfimensetzung, 
deren  Aequivalent  8  Vol.  Dampf  entspricht,  setzen  sich  aus 
4  Vol.  des  einen  und  4  Vol.  des  anderen  Bestandtheils  zu- 
sammen (diefs  gilt  auch  für  das  Phosphorsuperchlorid,  weim 
man  Cahours'  sinnreiche  Hypothese*)  zugiebt).  Man  hat 
in  der  letzteren  Zeit  vermuthet,  dafs  das  Aequivalent  dfeser 
Verbindungen  in  Wirklichkeit  4  Vol.  Dampf  entspreche,  dafs 
dieselben  aber  bei  dem  Bestimmen  ihrer  Dampfdichte  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen  und  dafs  darauf  die  scheinbare  Con- 
densation  auf  8  Vol.  beruhe.  Wir  haben  geglaubt  einige 
Versuche  anstellen  zu  sollen  um  zu  zeigen,  wie  wenig  be- 
gründet  diese  Vermuthung  ist,  welche  übrigens  seit  der  Ver- 
öffentlichung einiger  mit  ihr  unvereinbarer  Thatsachen  nicht 
mehr  haltbar  ist  **). 


*)  PClg  bestehe  aus  PClg  und  Clg.  I).  R. 

•*)  Compt.  rend.  LVI,  733  (diese  Annalen  CXXVII,  116.  Vgl.  da- 
selbst die  Anmerkung  S.  113  f.  Auch  Wanklyn  und  Robin- 
son (Compt.  rend.  LVI,  1237)  sprechen  sich  dagegen  aus,  dafs 
die  Diffusion  der  Lösung  einer  Verbindung  in  überstehen  des- 
Wasser und  die  Diffusion  eines  Dampfs  oder  Dampfgemenges  in 
ein  anderes  Gas  vergleichbare  Vorgänge  seien,  und  Zersetzungen 
von  Dämpfen,  die  sich  bei  Diffusion  der  letzteren  Art  zeigen,  durch 
Vergleichung  mit  Zersetzungen,  die  bei  Diffusion  der  ersteren  Art 
bemerkbar  werden,  erklärt  werden.  Sie  bezweifeln,  ob  die  als  Zer- 
fallungs-Phänomene  von  Deville  beschriebenen  Zersetzungen  des 
Wasserdampfes  und  der  Kohlensäure  unter  Anwendung  poröser  Röh- 
ren nicht  richtiger  als  gewöhnliche  chemische  Zersetzungen,  durch 
die  Mitwirkung  poröser  Substanzen  eingeleitet,  zu  betrachten  seien. 
Bezüglich  des  von  Deville  beschriebenen  Versuchs,  wonach 
Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas ,  in  einen  auf  350^  er- 
wärmten Raum  geleitet,  sich  in  demselben  unter  Wärmeent- 
wickelung verbinden,  vermissen  W.  u.  R.  den  Nachweis,  dafs  die 
Gase  wirklich  vor  ihrer  Verbindung  die  Temperatur  350^  ange« 
nommen  hatten.  —  Deville  (Compt.  rend.  LVI,  1239)  betrach- 
tet es  doch  als  bewiesen,  dafs  Salmiak  sich  bei  350^  aus  Chlor- 
wasserstoff und  Anunoniak  bilde  und  dafs  er  also  auch  bei  dieser 
Temperatur   unzersetzt   bestehen    könne ;    er   hebt   noch    einmal 
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/)  Das  salzsaure  Ammoniak  zersetzt  sich  nicht  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Ammoniak  schon  grofsen- 
theils  zersetzt  wird.  Zwei  Porcellanröhren ,  deren  eine  an 
dem-  einen  Ende  verstopft  war  und  Salmiak  enthielt  während 
durch  die  andere  ein  Strom  von  Ammoniakgas  geleitet  wurde, 
und  welche  beide  neben  einander  in  demselben  Ofen  erhitzt 
wurden,  dienten  uns  zur  Beweisführung  fär  die  eben  aufge- 
stellte Behauptung.  Während  der  Salmiakdampf  keine  Spur 
von  Zersetzung  wahrnehmen  liefs ,  enthielten  die  aus  der 
von  Ammoniak  durchstrichenen  Röhre  austretenden  Gase  : 

Unzersetztes  Ammoniak  63,2 

Stickstoff  und  Wasserstoff  46,8 


100,0. 


Bei  angemessener  Steigerung  der  Temperatur  liefs  die 
Salmiak  enthaltende  Röhre  Gase  austreten,  welche  bestan- 
den aus 


beobachtet 

berechnet 

Chlorwasserstoff 

32,0 

32,2 

Wasserstoff 

49,4 

50,1 

Stickstoff 

18,6 

16,7 

100,0  100,0. 

Zu  derselben  Zeit  war  das  Ammoniak  in  folgendem  Ver- 
hältnifs  zersetzt  : 

Ammoniak  24,2 

Wasserstoff  und  Stickstoff         75,8 


100,0. 


hervor,  dafs  das  blaasaure  Ammoniak,  welches  oberhalb  1000^ 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohle  sich  bildet,  bei 
100^  unzersetzt  bestehen  mufs,  obgleich  sein  Aequivalent  bei 
dieser  Temperatur  8  Vol.  Dampf  entspricht;  er  theilt  endlich 
noch  mit,  dafs  auch  die  Kohlensäure,  wie  das  Wasser,  sich  durch 
Hitze  selbst  ohne  Mitwirkung  poröser  Körper  zum  Zerfallen 
bringen  lasse.    D,  R.) 
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Die  Temperatur  mufste  hier  nahe  bei  1100^  sein,  denn 
bei  zwei  Versuchen,  die  Dampfdichte  des  Salmiaks  zu  be- 
stimmen, erhielten  wir  folgende  Resultate  : 

Temperatur        Capacitätdes        Im  Ballon  ge-      Im  Dampf  ge- 
Ballons bliebenes  Gas    bliebener  Salmiak 

A       10750  303,0  CC.  80,0 

B       1080  309,8  36,1  25  pC. 

Die  in  dem  Ballon  gebliebenen  Gase  hatten  folgende 
Zusammensetzung  : 


beobachtet 

berechnet 

A 

B 

Wasserstoff 

49 

75,2 

75,0 

Stickstoff 

49 

24,8 

25,0 

Sauerstoff 

2 

ir 


100  100,0  100,0. 

Wir  haben  aufserdem  noch  festgestellt ,  dafs  ein  Ge- 
mische von  Chlorwasserstoffgas,  Stickgas  und  Wasserstoffgas 
bei  dem  Durchleiten  durch  eine  zum  Dunkelrothglühen  er- 
hitzte Röhre ,  selbst  wenn  Ptatinschwamm  in  derselben  er- 
halten ist,  keinen  Salmiak  bildet.  Man  kann  somit  nicht 
annehmen,  dafs  der  Salmiak  in  den  Ballons  sich  zersetzt  aber 
dann  wieder  gebildet  habe. 

Aehnliche  Versuche,  mit  bromwasserstoffsaurem  und  jod- 
wasserstoffsaurem Ammoniak  angestellt,  führen  zu  demselben 
Resultate. 

2)  Das  blausaure  Ammoniak,  welches  sich  bei  den  höch- 
sten Temperaturen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohle 
bildet^  hat  bei  100^  eine  Dampfdichte,  welche  einer  Con- 
densation  auf  8  Vol.  entspricht;  wenn  es  sich  übrigens  zer- 
setzte, so  würde  es  nicht  ein  Gemische  von  Blausäuredampf 
und  Ammoniakgas  hervorbringen,  welche  beiden  Körper  lange 
vor  dem  blausauren  Ammoniak  zerstört  werden  *). 


*)  "Di^  Blausfture   wird  bei  DunkelrothglähhitKe  zu  einem  Qemische 
von  Cjan  und  Wasserstoffgas  zersetzt,  während  sich  in  der  Porcel- 
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3)  Das  salzsaure  Aethylamin  zersetzt  sich  in  unseren 
Ballons  nur  in  sehr  geringer  Menge  zu  Chlorathyl  und  Am- 
moniak (dieser  Versuch  wurde  unter  Theilnahme  von  Ber- 
thelot angestellt);  diese  beiden  Körper  vereinigen  sich 
unter  den  Umständen ,  unter  welchen  wir  operirten ,  nicht 
wieder. 

Unsere  Versuche  werden  ohne  Zweifel  dazu  dienen,  die 
Wichtigkeit  des  Gay-Lussac'schen  Gesetzes  und  seine  All- 
gemeinheit darzuthun  und  zu  zeigen,  welchen  glücklichen  Ein- 
flufs  die  Einfährung  der  so  practischen  Methoden  von  Dumas 
und  des  Verfahrens  von  Hitscherlich,  welche  wir  mög- 
lichst nachgeahmt  haben,  auf  die  chemischen  Lehren  ausge- 
übt hat.  Die  Folgerungen  aus  den  so  genauen  Beobach- 
tungen von  Cahours  finden  sich  auf  jeder  Seite  dieser 
Mittheilung;  die  von  uns  gefundenen  Zahlen  bestätigen  sie 
durchweg.  Aufserdem  weisen  sie  für  die  Gay-Lussac'sche 
Regel  bezüglich  der  Contraction  zusammengesetzter  Körper, 
wie  diese  sich  nach  dem  Verhältnifs  der  sich  vereinigenden 
Gase  berechnet,  gröfsere  Allgemeinheit  nach.  Wir  glauben, 
dafs  ein  wahrer  Fortschritt  der  Wissenschaft  darin  bestehen 
wird,  dieser  Regel  noch  die  wenigen  Fälle,  die  als  Aus- 
nahmen von  ihr  dastehen,  unterzuordnen,  durch  Vervielfäl- 
tigung und  ausdauernde  Untersuchung  der  Thatsachen,  welche 
mit  dem  Studium  der  Volume  der  chemischen  Verbindungen  in 
Beziehung  stehen. 


lanröhre,  die  zu  dem  Versuche  dient,  eine  geringe  Menge  Kohle 
ahscheidet.  Nach  Entfernung  des  Cjans  aus  dem  Qa^emische 
mittelst  Kali  wurden  in  dem  rückständigen  Gase  gefunden  : 

Wasserstoff  91,3  83,7 

Stickstoff  8,7  16,3 

«    .  100,0  100,0. 

Die  Menge  des  Stickstoffs  wachst  mit  dem  Steigen  der  Tem- 
peratur hei  welcher  die  Ga^e  aufgesammelt  wurden. 
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Wir  haben  in  dieser  auszugsweisen  Mittheilung  nur 
von  den  Entdeckungen  unserer  Vorgänger  gesprochen,  welche 
wie  wir  die  Frage  vom  rein  chemischen  Gesichtspunkt  aus 
behandelt  haben.  Aber  unsere  Versuche  und  die  von  uns 
daraus  gezogenen  Folgerungen  stehen  in  enger  Verbindung 
mit  den  schönen  Versuchen  und  den  neu  in  die  Wissen- 
Schaft  eingeführten  Ansichten  Regnault's,  welchem  man 
die  Feststellung  der  meisten  Constanten  verdankt,  die  in 
unseren  Rechnungen  gebraucht  werden,  und  die  genauesten 
Bestimmungen  darüber,  wie  das  Volum  der  Gase  sich  mit 
der  Temperatur  und  dem  Druck  ändert.  Die  Art,  wie  er 
die  von  ihm  gefundenen  Abweichungen  von  dem  Gay- 
L u SS a ersehen  und  dem  Mariotte'schen  Gesetz  erklärt  hat, 
diente  ihm  auch  zur  Erklärung  der  Unregelmäfsigkeiten, 
welche  die  Dampfdichten  unter  den  von  uns  in  dieser  Ab- 
handlung und  den  vorhergehenden  Abhandlungen  untersuchten 
Umständen  zeigen. 


Ueber  die  Wirkung  des  Gypses  auf  die 
Vegetation  des  Klee's  *) ; 

von  J.  f>.  Liebig. 

(Aus  den  „Naturgesetzen  des  Feldbaues**  von  J.  v.  Liebig,  S.  353). 


Unter   den   neueren   Untersuchungen    über  den  Einflufs 
des   Gypses    auf  den  Klee    sind   die  von    Dr.   Pincus    in 


*)  In  Nr.  20  der  Comptes  rendus  der  PaiYser  Academie  der  Wissen- 
schaften vom  20.  Mai  1868  veröfFentlichte  Herr  Deh^rain  eine 
Reihe   von  Versuchen  über    die  Wirkung   des   Gypses   auf  vor- 
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Insterburg  sowohl  ihrer  sorgfältigen  Durchführung  als  der 
Schlüsse  wegen,  die  sich  daran  knüpfen,  von  gröfster  Bedeu- 
tung. Auf  dessen  Anregung  wurden  von  Herrn  Rosenfeld 
auf  einem  in  der  Nähe  von  Lenkeningken  belegenen,  eine 
gute  Ernte  versprechenden  Kleefelde  Anfangs  Mai,  als  die 
Pflanzen  ungefähr  einen  Zoll  hoch  waren,  drei  dem  Augenschein 
nach  gleich  bestockte  Stücke  von  etwa  einem  Morgen  neben- 
einander von  einem  sehr  grofsen  Kleefelde  ausgewählt,  das 
mittlere  ungedüngt  gelassen,  die  beiden  anderen  das  eine 
mit  Gypsy  das  andere  mit  Bittersalz^  beide  mit  einem  Centner 
per  Morgen  bestreut. 

Das  Kleefeld  war  eines  der  in  bester  Cultur  stehenden 
und  fruchtbarsten  in  dieser  Gegend,  und  hatte  im  Sommer 
vorher  eine  reiche  Roggenernte  geliefert. 

Zwischen  dem  ungegypsten  und  den  beiden  anderen 
Stücken,  welche  Gyps  und  Bittersalz  erhalten  hatten,  machte 
sich  sehr  bald  ein  Unterschied  in  der  Farbe  und  dem  Stande 
des  Klee's  bemerkbar,  die  Pflanzen  auf  dem  gegypsten  waren 
dunkler  grün  und  höher.  Auflallend  war  der  Unterschied 
zur  Zeit  der  Blüthe,  Welche  bei   dem  ungegypsten  4  bis  5 


schiedeue  Ackererden,  aus  denen  sich  ergiebt,  dafs  durch  das 
Gypsen  die  Löslichkeit  des  Kali^s  in  der  Erde  yermehrt  wird. 
Ich  habe  über  diesen  Gegenstand  eine  Reihe  von  ähnlichen  Ver- 
suchen angestellt,  ebenso  wie  über  die  Wirkung  des  Kalks  auf 
Ackererden,  die  im  oben  erwähnten,  im  September  vorigen  Jahres 
erschienenen  Werke  abgedruckt  sind^  und  ich  kann  mich  nur 
freuen,  daXs  die  eine  der  Yon  mir  aufgefundenen  Thatsachen,  die 
Verbreitung  nämlich  des  Kali's  im  Boden  durch  den  Gyps,  durch 
die  Versuche  von  Deb^rain  bestätigt  worden  ist;  es  scheint 
aber  hierin  nicht  die  ganze  Wirkung  des  Gypses  g6sucht  werden 
zu  dürfen  und  um  den  weiteren  Versuchen  des  Herrn  Dehe- 
rain,  sowie  vielleicht  von  Anderen,  die  sich  mit  dieser  Frage 
beschäftigen  werden,  eine  bestimmtere  Richtung  zu  geben,  halte 
ich  die  weitere  Verbreitung  des  Abschnittes  meines  Buches  über 
die  Wirkung  des  Gypses  für  nützlich.  J.  L. 
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Tage  früher  eintrat,  so  dafs  auf  dem  gegypsten  kaum  hier 
und  da  eine  Bluthe  zu  sehen  war,  als  schon  rings  umher 
das  ganze  Feld  in  voller  Blüthe  stand;  als  endlich  auch  die 
gegypsten  blüthen,  wurde  der  Klee  (24.  Mai)  gehauen. 

Von  jedem  der  drei  Versuchsstücke  wurde  eine  Ouadrat- 
ruthe  abgemessen  und  der  darauf  stehende  Klee  besonders 
gehauen  und  das  Gewicht  des  Kleeheus  bestimmt. 

Auf  den  preufs.  Morgen  berechnet  wurde  geerntet  : 

Ctr.  Kleeheu  per  Morgen 
ohne  Dünger  21,6  Ctr. 

mit  Gyps  30,6  Ctr. 

mit  Bittersalz  32,4  Ctr. 

Die  genauere  Untersuchung  des  Kleeheus  ergab,  dafs 
der  Mehrertrag,  der  auf  den  mit  den  Sulfaten  gedüngten 
Stücken  geerntet  worden  war,  sich  nicht  gleichmäfsig  auf 
alle  Theile  der  Kleepflanze  erstreckte,  sondern  vorzugsweise 
auf  die  Stengel,  so  zwar,  dafs  in  100  Theilen  des  gedüngten 
Klee's  mehr  Stengel,  weniger  Blätter  und  noch  weniger 
Blüthen  enthalten  waren  wie  in  100  Theilen  des  unge- 
düngten. 


ungedüngi 

mit  Gypt   mit 

Bülersali  gedüngt 

Blüthen     17,15 

11,72 

12,16 

100  Theile  Kleeheu 

Blätter      27,45 

26,22 

25,28 

Stengel     55,40 

61,62 

63,00 

oder 

Blüthen 

BläUer 

Slengel 

üngedüngt 

17,15 

27,45 

55,40 

mit  G-yps 

11,72 

25,28 

63,00 

mit  Bittersalz 

12,16 

26,22 

61,62 

Aus  diesen  Verhältnissen  der  verschiedenen  Organe  der 
Kleepflanze  ergiebt  sich,  dafs  durch  den  Einflufs  der  schwefel- 
sauren Salze  eine  sehr  beträchtliche  Vermehrung  der  Holz- 
zellen oder  wenn  man  will  eine  Streckung  der  Stengel  auf 
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Kosten  der  Blüthen  und  Blatter  stattgefunden  hat.    Das  rela- 
tive Verhältnifs  der  Blüthen,  Blätter  und  Stengel  war  : 

Verfaältnifs  der  BliUken  :  Blätter  :        Stengel 

Iungedüngt                  100  160  828 

mit  Gyps  gedüngt     100  216  507 

mit  Bittersalz     ^       100  216  588 

Nnch  dem  Gesetze  der  symmetrischen  Entwickelung  der 
Pflanzen  kann  man,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen,  schliefsen, 
dafs  die  Wurzelentwickelung  abwärts  in  eben  dem  Verhält- 
nifs als  die  Stengelbildung  zunahm,  und  da  die  Zunahme  einer 
Pflanze,  an  Masse  im  Verhältnifs  zu  der  Nahrung  aufnehmen- 
den Oberfläche  steht,  so  erklärt  sich  hieraus,  dafs  die  ge- 
düngten Stücke  nicht  nur  eine  gröfsere  Masse  Stengel,  son- 
dern auch,  wie  beim  Bittersalz,  mehr  Blüthen  und  Blätter 
geliefert  haben,  als  das  ungedüngte  Stück.  Auf  den  Morgen 
berechnet  waren  geerntet  worden  : 


ohne  Düngang 

mit  Gryps 

mit  Bittersalz 
gedüngt 

Blütben 

370,5  Pfd. 

358,5  Pfd. 

394,0  Pfd. 

Blätter 

592,9  Pfd. 

773,7  Pfd. 

849,6  Pfd. 

Stengel 

1196,6  Pfd. 

1927,8  Pfd. 

1996,5  Pfd. 

2160      Pfd.  3060      Pfd.  3240      Pfd. 

Die  Quantität  der  Aschenbestandtheile  nahm  bei  den 
meisten,  nahe  in  dem  Verhältnisse  wie  die  Mehrerträge  zu, 
nur  bei  der  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  zeigt  sich  eine 
sehr  bemerkliche  Abweichung,  insofern  die  Menge  in  dem 
mit  Sulfaten  gedüngten  Klee  relativ  und  absolut  gröfser  war. 

Die  Asche  de$  lufttrockenen  Kleekeus  betrug  : 


ungedüngl 

mit  G^s 

mit  Büiersah 
gedüngt 

Procente 

6,96 

7,96 

7,94 

in  der  ganzen  Ernte 

150  Pfd. 

243  Pfd. 

257  Pfd. 

worin  Schwefelsäure 

2  Pfd. 

8  Pfd. 

6  Pfd. 

ferner  Phosphorsäure 

11,95  Pfd. 

21,55  Pfd. 

21,82  Pfd. 
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Durch  die  Düngung  mit  Sulfaten  ist  die  Entwickelung 
der  Blüthen  und  damit  auch  die  der  Frucht  gehemmt  worden, 
und  es  ist  ersichtlich,  dafs  wenn  auch  an  Stengel  und  Blättern 
durch  diese  Mittel  ein  höherer  Ertrag  von  einer  bestimmten 
Fläche  zu  erzielen  wäre,  diefs  von  der  Samenerzeugung 
nicht  gilt ;  denn  es .  hätten  auf  einem  Morgen  des  mit  Gyps 
und  Bittersalz  gedüngten  Stückes  über  600  Pfund  Blüthen 
geemtet  werden  müssen,  wenn  Blüthen,  Blätter  und  Stengel 
in  demselben  Verhältnisse  hätten  stehen  sollen  wie  beim  un- 
gedüngteji  Klee.  Wir  sehen  aber  trotz  einer  enormen  Ver- 
mehrung im  Gewichte  der  Stengel  und  einer  nicht  *  unbe- 
deutenden in  dem  der  Blätter  keinen  Gewinn  an  Blüthen 
und  damit  auch  voraussichtlich  nicht  an  Samen  (Pincus). 
Diese  in  ihrer  Art  musterhaft  durchgeführten  Versuche  be- 
stätigen die  allgemeine  Regel,  dafs  wenn  äufsere  Ursachen 
der  Entwickelung  einzelner  vor  anderen  Organen  günstig 
sind  und  sie  befördern,  dafs  diefs,  wenn  die  Bodenbeschaffen- 
heit sonst  gleich  bleibt,  nur  auf  Kosten  der  Entwickelung 
dieser  anderen  geschehen  kann,  und  dafs  beim  Klee  wie  bei 
dem  Getreide  mit  der  Zunahme  des  Strohertrags  der  des 
Samens  abnimmt. 

Da  die  Vertretung  des  Kalks  durch  Bittererde  in  den 
eben  beschriebenen  Versuchen  eine  Vermehrung  des  Klee- 
ertrags zur  Folge  hätte ,  so  kann  man  wohl  mit  einiger 
Sicherheit  den  Schlufs  daran  knüpfen,  dafs  in  den  Fällen,  in 
welchen  der  Gyps  eine  günstige  Wirkung  auf  den  Klee 
äufsert,  der  Grund  derselben  nicht  in  dem  Kalk  des  Gypses 
gesucht  werden  darf,  obwohl  sehr  häufig  auf  manchen  Fel- 
dern die  Kleecultilf  erst  dann  gelingt,  wenn  dieselben  reich- 
lich mit  Kalkhydrat  gedüngt  worden  sind;  man  weifs  zudem, 
dafs  das  Gypsen  auch  auf  manchen  Kalkfeldern  günstig  auf 
den  Kleeertrag  wirkt,  und  da  man  jetzt  weifs,  dafs  die  Acker- 
erde  das  Vermögen   besitzt,    Ammoniak  aus   der  Luft   und 
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dem  Regenwasser  aufzunehmen  und  zu  binden  und  zwar  in 
eben  so  hohem  oder  noch  höherem  Grade  als  ein  Kalksate, 
so  bleibt  als  Anhaltspunkt  zur  Erklärung  der  Wirkung  des 
Gypses  nur  die  Schwefelsäure  übrig. 

Die  Versuchs  von  Pincus  beweisen  aber,  dafs  die  Er- 
träge, welche  durch  Düngung  mit  den  Sulfaten  erhalten 
wurden,  in  keiner  Beziehung  stehen  zu  der  dem  Felde  zuge- 
führten  und  von  der  Pflanze  nicht  aufgenommenen  Schwefel- 
säure. 

Die  Schwefelsäuremengen  in  den  zur  Düngung  ange- 
wendeten Sulfaten  betrugen  der  Analyse  nach  30,12  Pfd. 
beim  Bittersalz  und  44,18  Pfd.  beim  Gyps,  oder  sie  verhielten 
sich  wie  6:8;  die  Schwefelsäuremengen  in  den  beiden 
mit  Gyps  und  Bittersalz  erhaltenen  Kleeernten  verhielten  sich 
wie  6:8;  die  Asche  des  gegypsten  Klee's  enthielt  etwas 
über  8  Pfund,  die  des  mit  Bittersalz  erhaltenen  6  Pfund.  Auf 
dem  mit  Gyps  gedüngten  Stück  fand  die  Kleepflanze  mehr 
Schwefelsäure  im  Ganzen  vor  als  auf  dem  anderen  und  nahm 
in  eben  dem  Yerhältnifs  auch  mehr  auf;  aber  diese  Mehr- 
aufnahme erhöhte  nicht  den  Ernteertrag;  auf  dem  mit 
Bittersalz  gedüngten  Stücke,  welches  weniger  Schwefelsäure 
empfangen  hatte,  wwr  der  Ertrag  an  Pflanzenmasse  um  8  pC. 
höher. 

Diese  Betrachtungen  dürften  zeigen,  dafs  wir  über  die 
Wirkung  des  Gypses  noch  nichts  Bestimmtes  wissen  und  es 
werden  noch  sehr  viele  und  genaue  Beobachtungen  nöthig 
sein,  ,ehe  man  eine  vollständige  Erklärung  wird  gebeft 
können. 

So  lange  man  die  Ansicht  hegte,  dafs  die  Pflanzen  ihre 
Nahrung  aus  einer  Lösung  schöpfen,  konnten  bei  der  Auf- 
suchung des  Grundes  der  Wirkung  emes  löslichen  Salzes  auf 

m 
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den  Pflanzenwuchs  natürlich  nur  die  Bestandtheiie  des  Salzes 
die  Erde  bei  allen  Vorgängen  der  Ernährung  eine  ihr  eigene 
thätige  Rolle  übernimmt,  und  es  liefs  sich  somit  denken,  dafs 
in  dem  Verhalten  des  Gypses  zur  Ackererde  oder  der  letz- 
teren zum  Gyps  y  zum  Theil  wenigstens ,  #in  Schlüssel  zur 
Erklärung  seiner  Wirkung  gefunden  werden  könne.  Eine 
Reihe  von  Versuchen,  die  ich  über  die  Veränderungen, 
welche  Gypswasser  (eine  gesättigte  Lösung  von  Gyps  im 
Wasser)  in  Berührung  mit  verschiedenen  Ackererden  erlei- 
det, anstellte,  haben  in  der  That  sehr  auffallende  Resultate 
geliefert,  die  ich  hier  mittheile,  ohne  dafs  ich  es  wage,  be- 
sthnmte  Folgerungen  daran  zu  knüpfen. 

Das  Gypswasser  erleidet  nämlich  bei  Berührung  mit 
allen  von  mir  angewendeten  Erden  eine  solche  Zersetzung, 
dafs,  ganz  den  gewöhnlichen  Affinitäten  entgegen,  ein  Theil 
des  Kalks  von  der  Schwefelsäure  getrennt  wird  und  an  die 
Stelle  desselben  Magnesia  und  Kali  in  Lösung  tritt. 

Die  Versuche  waren  in  folgender  Weise  angestellt  :  es 
wurden  jedesmal  300  Grm.  einer  jeden  Erde  mit  1  Liter 
reinem  Wasser,  sodann  andere  300  Grm.  derselben  Erde  mit 
1  Liter  Gypswasser  gemischt,  und  nach  24  Stunden  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  auf  ihren  Gehalt  an  Bittererde  untersucht. 
—  Reines  destillirtes  Wasser  nahm  aus  allen  Erden  Schwefel- 
säure und  Chlor,  Spuren  von  Phosphorsäure,  sowie  Kalk, 
Bittererde  und  Natron,  zuweilen  auch  von  Kali  auf,  meistens 
in  unbestimmbar  kleinen  Mengen;  die  Alkalien  sowohl  wie 
der  Kalk  und  die  Bittererde  schienen  durch  Vermittelung 
von  organischen  Stoffen  gelöst  zu  werden,  da  die  trockenen 
in  Betracht  gezogen  werden;  allein  wir  wissen  jetzt,  dafs 
Rückstände  beim  Erhitzen  steh  schwärzten  und  der  Gluhrück- 
stand  mit  Säuren  brauste. 
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Aus  300  Grammen  Erde  löste 


1  Lit.  i 

iestiUirtes  Wasser 

1  Lit.  Oypswasser 

auf 

Mgr.  Bittererde 

anf  Mgr.  ] 

Bittererde 

Erde  von  Bogenhauten 

80,2  .Mrr. 

70,6 

Mgr. 

Sckleifsheimer  Erde 

81,6     n 

87,8 

fi 

Untergrund  Bogenhauten 

12,2     ,. 

84,2 

n 

Erde  ans  dem  botanischen  Garten 

46,4     „ 

168,6 

n 

Erde  von  Bogenhansen  Nr. 

!.•) 

26,6     „ 

101,6 

n 

^       n               n               Nr. 

TT. 

38,2     > 

•    98 

n 

Erde  vom  Schomhof 

8,6     „ 

63,4 

n 

Erde  Ton  einem  Baumwollen-Feld 

(Alabama) 

1,9    . 

3,8 

n 

Diese  Zahlen  geben  zu  erkennen,  dafs  durch  Gypsen 
eines  Feldes  die  im  Boden  vorhandene  Bittererde  löslich  und 
verbreitbar  gemacht  wird,  und  wenn  der  Einflufs  des  Gypses 
auf  die  Vegetation  der  Kleepflanze  in  der  That  auf  einer 
vermehrten  Zufuhr  von  Bittererde  beruht,  so  ist  diefs  von 
dem  Gesichtspunkte  aus,  dafs  diese  Vermehrung  durch  ein 
Kalksalz  geschieht,  sicherlich  eine  der  sonderbarsten  That- 
sachen,  die  wir  kennen;  durch  einen  besonders  zu  diesem 
Zwecke  angestellten  Versuch  wurde  ermittelt,  dafs  bei  Be- 
rührung der  Ackererde  mit  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Kalks  eine  wirkliche  Vertretung  des  Kalkes  durch  Bittererde 
statt  hat,  d.  h.  es  tritt  eine  gewisse  Menge  Kalk  aus  der 
Lösung  an  die  Erde,  während  die  mit  diesem  Kalk  verbun- 
dene Schwefelsäure  eine  äquivalente  Menge  Bittereme  daraus 
aufnimmt.  In  einem  Liter  Gypswasser,  welches  mit  300  Grm. 
Erde  von  einem  Waizenacker  in  Berechnung  war,  fanden 
sich  folgende  Mengen  Schwefelsäure,  Bittererde  und  Kalk  : 


*)  Auf  der  durch  Gypsdüngung  erfahrungsgemttfs  ein  höherer  Er- 
trag an  Klee  erzielt  wird,  Nr.  I.  noch  nicht  mit  Gyps  gedüngt, 
Nr.  IL  bereits  mit  Gyps  gedüngt 

19* 
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Das  reine  Gypswasser  enthielt  in  1  Lit. ;   mit  Erde  in  Berührung 

Schwefelsäure  1,170  6rm.  1,180  Grm. 

Kalk  0,820     „  0,736     „ 

Bittererde  ^    —  0,074     „ 

Durch  den  Einflufs  des  Gypses  scheint  übrigens  neben 
der  Bittererde  noch  eine  gewisse  Menge  Kali  in  Lösung  über- 
geführt zu  werden. 

Aus  1000.  Grm.  Erde  von  einem  Waizenacker  nehmen  auf 

3  Liter  reine»  Wasser  8  Liter  Gypswasser 

Kali  24,3  Mgn  43,6  Grm. 

Man  sieht,  dafs  die  Wirkung  des  Gypses  sehr  zusammen- 
gesetzt ist  und  dafs  dadurch  sowohl  Bittererde  als  Kali  ver- 
breitbar in  der  Erde  gemacht  wird.  Sicher  ist  und  diefs  mufs 
man  vorläufig  festhalten,  dafs  der  Gyps  eine  chemische  Action 
auf  die  Erde  selbst  ausübt,  die  sich  in  jede  Tiefe  erstreckt, 
und  dafs  in  Folge  der  chemischen  und  mechanischen  Ver- 
änderung der  Erdtheile  gewisse  Nährstoffe» aufnahmsfähig  für 
die  Kleepflanze  oder  zugänglich  werden,  die  es  vorher  nicht 
waren. 

In  der  Regel  sucht  man,  um  die  Wirkung  eines  Düng- 
stoffes zu  erklären,  den  Grund  in  der  Zusammensetzung  der 
Pflanze  aufzufinden,  allein  ich  glaube  nicht,  dafs  diefs  immer 
ein  richtiger  Anhaltspunkt  ist.  Die  Zusammensetzung  der 
Samen  der  Gewächse,  des  Waizensamens  z.  B.,  ist  so  con- 
stant  odiPso  wenig  veränderlich,  dafs  es  ganz  unmöglich 
ist,  aus  der  Analyse  desselben  rückwärts  einen  Schlufs  za 
machen  auf  den  Reichthum  oder  den  Mangel  an  Phosphor- 
säure, Stickstoff,  Kali  u.  s.  w.  in  dem  Boden,  auf  welchem  der 
Same  gewachsen  ist.  Der  Reichthum  oder  der  Mangel  an 
Nährstoffen  in  einem  Felde  übt  einen  Einflufs  auf  die  Anzahl 
und  Schwere  der  Samen,  die  sich  bilden,  aber  nicht  auf  das 
relative  Verhältnifs  seiner  Elemente  aus.  So  fand  Pincus 
z.  B.  den  procentischen  Gehalt  an  Bittererde  in  dem  unge- 
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düngten  Klee  um  etwas  höher,  als  in  dem  mit  Sulfaten  ge- 
düngten war,  aber  in  der  ganzen  Ernte  betrug  die  Bitter- 
erdemenge verhältnifsmarsig  viel  mehr. 

Büiererdegehah  in 
ungedüngt  mit  Gyps  mit  BiUersal*  gedüngt 

100  Kleehen-Aache         5,87  5,47  5,27 

in  der  ganaen  Ernte       8,8    Pfd.  13,29  Pfd.  13,54  Pfd. 

Abweichungen  in  dem  Procentgehalte  an  Kali,  Kalk, 
Bittererde  wird  man  bei  allen  Pflanzen  häufig  wahrnehmen 
können,  in  welchen,  wie  beim  Tabak,  der  Weinrebe  und  dem 
Klee,  der  Kalk  durch  Kali  oder  iimgekehrt  vertretbar  ist, 
aber  in  diesem  Falle  entspricht  der  Zunahme  an  dem  einen 
Körper  von  Kalk  z.  B.  stets  eine  Abnahme  an  dem  anderen, 
z.  B.  von  Kali,  und  umgekehrt. 

Wenn  der  Gyps  die  Eigenschaft  besitzt,  eine  Verbreitung 
des  Kali's  im  Boden  zu  bewirken,  und  diese  dem  Bittersalz 
abgeht,  so  sollte  man  denken,  dafs  der  mit  Gyps  gedüngte 
Klee  mehr  Kali  als  der  mit  Bittersalz  gedüngte  enthalten 
müsse.    Nach  den  Analysen  von  Pincus  enthielt  die 

Kleeheu-Ä9che 

mit  Gyp»  mit  BUtersäh  gedüngt 

.     ,      (KaU     35,37  Pfd.  32,91  Pfd. 

in  100  Asche  \  ' 

\Kalk    19,17     „  20,66     « 

/KaH     85,9       „  84,6       „ 

m  der  ganzen  Asche  < 

iKalk    46,6       „  53,2       „ 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  in  der  That  die  Kalimenge  in 
dem  mit  Kalksulfat  gedüngten  Klee  gröfser  und  die  Kalk- 
menge kleiner  war  als  in  der  mit  Bittersalz  erzielten  höheren 
Ernte. 

In  dem  Kleeheu  von  dem  letzteren  Stack  war  offenbar 
das  fehlende  Kali  durch  Kalk  und  in  dem  mit  dem  Kalksalz 
gedüngten  eine  gewisse  Menge  äalk  durch  Kali  vertreten 
worden. 
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Eine  Untersuchung  6o  sorgfältig  und  unbefangen  wie  die 
von  Pincus  erscheint  unter  den  leichtfertigen  und  lieder- 
lichen Untersuchungen,  an  denen  die  Landwirthschaft  so 
überaus  reich  ist,  wie  eine  grüne  Oase  in  einer  unfrucht- 
baren Wüste  und  sie  ist  wohl  geeignet  zu  zeigen,  wieviel 
an  wahrer  Erkenntnifs  der  Vorgänge  im  Boden  in  Beziehung 
auf  die  Pflanzenernährung  noch  zu  entdecken  ist.  (Siehe 
agriculturchemische  und  chemische  Untersuchungen  und  Ver- 
suche, ausgeführt  bei  der  landwirthschafUich-chemisch-physi- 
kalisoben  Versuchsstation  zu  Insterburg  von  Dr.  Pincus, 
Gumbinnen  1861.) 

Kalk.  —  Ich  hatte  leider  niemals  Gelegenheit  einen 
Boden  zu  untersuchen,  auf  welchen  die  Kalkdüngung  eine 
günstige  Wirkung  ausübt,  da  diese  weder  in  der  Umgegend 
von  Giefsen  noch  von  München  im  Gebrauche  ist.  Die  Ver- 
suche, welche  Kuhlmann  im  Jahr  1845  und  1846  auf 
Wiesen  anstellte,  scheinen  zu  zeigen,  dafs  die  Nützlichkeit 
des  Kalkes  wesentlich  in  einer  Veränderung  der  Bodenbe- 
schaffenheit  beruht,  die  ich  in  den  anzuführenden  Fällen,  aus 
Mangel  an  allen  genauen  Angaben  über  den  Boden,  nicht 
näher  zu  erläutern  weifs. 

EnUe  an  Heu  pro  Hectare 

1845  und  1846  : 
Durch  Düngung  einer  Wiese  mit  jährlich 

300  Kilogrm.  gelöschtem  Kalk     1426S  Kilogrm.,  mehr  3000  Eilogrm., 
500         „         Kreide  10706         „       weniger  556         „ 

ungedüngt  11263         „ 

Man  kann  hier  wohl  annehmen,  dafs  wenn  der  Kalk  als 
Nährstoff  eine  Wirkung  auf  die  Entwickelung  der  Wiesen- 
pflanzen gehabt  hätte,  der  kohlensaure  Kalk  in  keinem  Fall 
einen  niedrigeren,  sondern  eher  einen  höheren  Ertrag  hätte 
liefern  müssen,  als  die  un^düngte  Wiese ;  es  zeigt  sich  aber 
das  umgekehrte  Verhältnifs;    der  kohlensaure  Kalk,  der  nur 
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in    Kohlensänre    gelöst   sich    im    Boden    verbreiten    konnte, 
wirkte  schädlich,  der  atzende  Kalk  hingegen  günstig  ein. 

Unter  den  häufig  erwähnten  sächsischen  Versuchen  be- 
finden sich  zwei,  welche  bedeutungsvoll  genug  sind,  um  hier 
erwähnt  zu  werden.  Der  eine  wurde  von  Herrn  Träger 
in  Oberbobritzsch,  der  andere  von  Herrn  Träger  m  Frie- 
dersdorf angestellt;  von  letzterem  fehlt  ein  vergleichender 
Versuch,  durch  den  sich  der  Unterschied  zwischen  den  Er- 
tragen  des  mit  Kalk  gedüngten  und  eines  gleichen  unge- 
düngten  Stückes  erkennen  liefse;  ich  stelle  darum  anstatt 
des  letzteren  einen  anderen  Versuch  zur  Seite,  in  welchem 
ein  gleiches  Stück  Feld  mit  Knochenmehl  gedüngt  wurde. 

Versuch  fsu  Oberbobritzsch 


Ertrag  per  Acker 

Kalkdüngung 

(60  Scheffel  c.  110  Ctr.  ge 
brannten  Kalk) 

angedüngt 

mit  Kalk  gedüngt 

Korn          Stroh 

Korn           IJtroh 

1851  Roggen 

1453  Pfd.     3015  Pfd. 

1812  Pfd.     3773  Pfd. 

1853  Hafer 

1528     «       1812    „ 

1748  „         2320  y, 

1852  Kartoffeln 

9751     , 

11021  „ 

1854  Kleebeii 

911     « 

2902  n 

Versuch  zu  Friedersdorf 

Ertrag  per  Acker 

Kalkdüngung 

(60  Scheffel  o.  110  Ctr.  ge 

»v 

brannten  Kalk) 

mit  1644  Pfd.  Knochenmehl 

mit  Kalk  gedüngt 

Korn          Btroh 

Korn            Stroh 

1851  Roggen 

990  Pfd.     3273  Pfd. 

1012  Pfd.     3188  Pfd. 

1853  Hafer 

1250   „        2226   „ 

1352    „        2280  „ 

1852  Kartoffeln 

8994    „ 

12357    „ 

1854  Kleeheu 

4614   „ 

4438   „ 

Guano  brachte  in  dem  Jahr  1854  auf  dem  Felde  zu 
Oberbobritzsch  einen  höheren  Ertrag  an  Klee  wie  Kalk,  hin- 
gegen auf  dem   Felde   zu   Friedersdorf  einen   niedrigeren, 
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616  Pfd.  Guano  nämlich  nur  2737  Pfd.  Eleeheu,  Repsmehl 
3288  Pfd.  nur  3100  Pfd.  Kleeheu  hervor. 

Versuche,  in  denen  ich  Kalkwasser  mit  verschiedenen 
Erden  in  Berührung  brachte,  haben  ergeben,  dafs  die  Acker- 
erde ein  ähnliches  Absorptionsvermögen  für  Kalk,  wie  für 
Kali  und  Ammoniak  besitzt.  Die  Erde  wurde  mit  Kalkwasser 
gemischt  und  stehen  gelassen,  bis  alle  Reaction  völlig  ver- 
.  schwunden  war,  sodann  eine  neue  Qantität  Kalkwasser  der 
Mischung  zugegeben,  bis  eine  schwache  aber  deutliche  alka- 
lische Reaction  bleibend  wurde. 

Versuche  über  die  Menge  von  Kalk^  welche  von  verschie- 
denen Ackererden  aus  Kalkwasser  aufgenommen  wurden. 

Es  nahm  auf  1  Liter  =  1  Kubikdecimeter  : 

Bogenhaaser  Erde    .     .     .  2,824  Grm.  Kalk  aus  2259  Grm.  Kalkwasser 

Schleirsheimer  Erde      .     .  2,397  „  ,,  ,,1917,,  „ 

botanischer  Garten-Erde      3,000  n  »  »     2400      „  „ 

Untergrund  Bogenhaosen     3,288  »  »  »     2680      »  » 

Bogenbansen  Waizenacker  2,471  »  n  »     1^76      n  » 

von  dems.  Feld  nacb  Klee  2,471  n  n  n     1976      n  » 

Torfpulver        6,301  »  »  »   .6040      „  „ 

Die  nähere  Untersuchung  der  Veränderungen,  welche 
die  Erde  durch  die  Aufnahme  von  Kalk  erlitten  hat,  nament- 
lich in  Beziehung  auf  löslich  gewordene  Kieselsäure  und 
Kali,  ist  noch  nicht  beendigt. 


mm 


297 


Einwirkung  des  Kupferoxydes  auf  Trauben- 
zucker in  kalischer  Lösimg; 

von  Prof.  E.  Reichardt  in  Jena. 


Bei  der  sogenannten  Tromm  er 'sehen  Probe  entsteht, 
wie  ich  in  dieser  Arbeit  zeigen  werde,  eine  neue  Säure  und 
Gummi,  wefshalb  die  Säure  von  mir  Gummisäure  benannt 
worden  ist ;  dieselbe  ist  krystallisirbar  und  höchst  ähnlich  der 
Citronen-  oder  Weinsäure. 

Trommer*)  wies  zuerst  das  Verhalten  des  Zuckers 
gegen  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nach  und  fand,  dafs 
Traubenzucker^  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  überschüssiges 
Kali  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  erzeugen,  welche  ohne  Er- 
wärmung Kupferoxydul  abscheide,  Temperaturerhöhung  be- 
schleunige jedoch  die  Reduction.  Seine  Versuche  erstrecken 
sich  auch  auf  Gummi,  Dextrin,  Rohrzucker  und  Milchzucker. 

Barreswil**)  wendete  diese  Entdeckung  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Zuckers  an  und  wurde  dafür  von 
dem  Conseil  d'administration  besonders  belohnt.  Er  verfertigt 
eine  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd  und  überschüssigem 
Kali  im  bestimmtem  Verhältnils.  Rohrzucker  mufs  erst  in 
Traubenzucker  umgewandelt  werden. 

H.  Fehling***)  und  Schwarz^f)  wenden  zu  gleichem 
Zwecke  Flüssigkeiten  von  Kupfervitriol,  neutralem  (Fehling) 
oder  saurem  (Schwarz)  weinsaurem  Kali  und  überschüS" 
sigem  Kali  an    (Fehling),   oder  kohlensaurem  Natron  und 


*)  Diese  Annalen  XXXIX,  860. 
**)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  VI,  301. 
*♦♦)  Diese 'Annalen  LXXII,  106. 
t)  Diese  Annalen  LXX,  54. 
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Kalihydrat  (Schwarz).  Die  Methode  von  Fehling  wurde 
die  allgemeinste,  wegen  der  gröfseren  Haltbarkeit  der  Mi- 
schung. Fehling  wies  jedoch  zugleich  die  atomistischen  Ver- 
hältnisse nach  :  „10  Aeq.  CuO  werden  von  1  Aeq.  Trauben- 
zucker zu  5  Aeq.  Cu^O  reducirt",  worauf  sich  die  Stärke 
der  Probeflüssigkeit  bezieht. 

M  u  1  d  e  r  *)  bestätigt  diese  Resultate  sämmtlich ,  insbe- 
sondere auch  die  äquivalenten  Beziehungen;  nach  ihm  tritt 
die  Reduction  bei  Traubenzucker  am  Geeignetsten  bei  60^  C. 
ein,  bei  Rohrzucker  erst  zwischen  70  bis  80^  C. 

Spätere  Untersuchungen  liefern  nur  Bestätigungen  oder 
beschäftigen  sich  mit  anderen  Zuckerarten;  so  L.  Rigaud, 
Städeler  und  Krause,  Bödecker  und  Struckmann, 
H.  Schiff  u.  A. ;  Bödecker  und  Struckmann  haben 
Mittheilungen  über  den  chemischen  Vorgang  bei  der  gleichen 
Reaction  des  Milchzuckers  gegeben. 

Wenn  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  ein  Uebermafs 
von  Kali  oder  Natron  und  eine  hinreichende  Menge  von 
Traubenzucker  gegeben  werden,  um  eine  klare,  tiefblaue 
Lösung  zu  erzielen,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peratur  die  Reduction  ein;  Wärme  und  Licht  befördern  den 
Vorgang.  Ist  der  Ueberschufs  von  Alkali  nicht  bedeutend, 
so  bemerkt  man  bald  die  Neutralisation  desselben,  wobei 
endlich  auch  die  Reduction  aufhört.  Selbst  dichtes,  geglühtes 
Kupferoxyd  wird  auf  diese  Weise ,  wenn  auch  bedeutend 
langsamer  reducirt. 

Bei  Erwärmung  auf  30  bis  40^  C.  schreitet  die  Reduc- 
tion weit  rascher  vor  sich,  sehr  rasch  bei  60^  C.  und  höher, 
jedoch  liegt  dann  die  Gefahr  nahe,  dafs  ein  starker  Ueber- 


*)  Jahresber.  für  Chemie  n.  s.  w.  für  1850,  S.  614, 
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schurs  des  Alkali's  den  Zucker  anderweitig  zersetze,  den- 
selben bräune,  überhaupt  caramelartige  Producte  ergebe. 

Hat  man  so  viel  Zucker  zu  Kupferoxyd  und  Kali  ge- 
mischt, dafs  die  klare  Lösung  erhalten  wird,  so  ist  ein  sehr 
bedeutendes  Uebermafs  von  Traubenzucker  vorhanden,  gegen- 
über den  atomistischen  Verhaltnissen ;  nimmt  man  genau  1  Aeq. 
Traubenzucker  =  C^^H^O^*  und  10  Aeq.  CuO  in  Form  irgend 
eines  leicht  löslichen  Kupfersalzes,  so  wird  durch  Zusatz  von 
Kali  selbst  bis  zum  starken  Vorwalten  keine  klare  Lösung 
erzielt,  wefshalb  eben  bei  der  gewöhnlichen  Probeflussigkeit 
noch  VTeinsäure  zugesetzt  worden  ist.  Uebrigens  ist  die 
Bildung  einer  klaren  Lösung  des  Kupferoxydes  für  die  Re- 
duction  ganz  gleichgültig ;  nimmt  man  genau  reinen  Trauben- 
zucker und  die  nöthigen  Aeq.  CuO ,  so  reducirt  sich  sehr 
rasch  sämmtliches  CuO  zu  Cu^O  und  bei  nöthiger  Vorsicht, 
Vermeidung  zu  hoher  VTärme  und  zu  grofsen  Uebermafses 
von  Alkali,  erhalt  man  leicht  fast  ungefärbte  Filtrate. 

Um  die  durch  die  eintretende  Neutralisation  des  Alkali's 
angezeigte  Säure  zu  gewinnen,  wurde  durch  mehrfache  Ver- 
suche das  essigsaure  KupferoXyd  als  besonders  geeignet  ge- 
funden, da  die  Essigsäure  den  späteren  Scheidungen  nicht 
hinderlich  ist. 

10  Grm:  Traubenzucker  gebrauchen  50,73  Grm.  CuO, 
Q4JJ303  _j_  HO^  welche  Verhältnisse  bei  ganz  reinem  Zucker 
und  trockenem  Salz  thatsSchlich  als  passend  gefunden  wur- 
den; jedoch  beeinträchtigt  ein  weiterer  Zusatz  von  Zucker 
bis  zur  vollständigen  Reduction  des  CuO  zu  der  bekannten, 
intensiven  Farbe  des  Cu^O  weder  die  Abscheidung  der 
Oummisäure^  noch  des  Oummi^  erleichtert  und  beschleunigt 
aber  sehr  wesentlich  den  Vorgang.  Defshalb  kann  man,  den 
angegebenen  Mengen  annähernd  folgend,  die  Zersetzung  sehr 
rasch  bewerkstelligen,  wenn  man  stets  auf  einen  geringen 
Ueberschufs  von  Alkali  hält,  auf  die  Temperatur  von  circa 
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60^  C.  und  nun  Zucker  nach  Belieben  zufugt,  bis  die  sehr 
gut  sichtbare  Beendigung  der  Reduction  eingetreten ;  hierbei 
wird  wiederholt  geprüft,  ob  noch  das  nöthige  Uebermafs  von 
Alkali  vorhanden  sei^  und  bei  eingetretener  Neutralisation 
dasselbe  wieder  ergänzt.    Hierauf  wird  sofort  filtrirt. 

Das  möglichst  wenig  gefärbte  Filtrat  (starke  anderwei- 
tige Zersetzungen  geben  leicht  unreinere  Producte)  neutral!- 
sirt  man  mit  Essigsäure  und  fügt  selbst  einen  sehr  schwachen 
Ueberschufs  der  Säure  zu,  worauf  man  die  Gummisäure 
entweder  durch,  essigsaures  Bleioxyd  als  Bleisalz  ^  fällen 
kann,  oder  durch  Ghlorbaryum  als  Barytsalz;  bei  letzterer 
Fällung  ist  es  geeigneter,  neutrale  Flüssigkeit  oder  schwach 
alkalische  zu  verwenden.  Das  Bleisalz  oder  Barytsalz  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  zerlegt  und 
auf  bekannte  Weise  die  Säure  isolirt. 

Das  Filtrat  vom  Niederschlag  des  gummisauren  Bleioxydes 
giebt  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  neue  Fällung,  ge- 
eigneter wendet  man  jedoch  essigsaures  Bleioxyd  mit  Ammo- 
niak an.  Sowohl  hier  bei  dieser  Abscheidung  des  Gummi- 
bleioxydes, wie  des  gummisauren  ist  ein  sorgfältiges  Ab- 
waschen der  Niederschläge  anzurathen,  um  sofort  möglichst 
reine  Producte  zu  erhalten. 

Oummisäure, 

Das  gummisaure  Bleioxyd  läfst  sich  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  im  Wasser  vertheilten  Zustande  leicht  zersetzen, 
jedoch  ist  die  so  erhaltene  Lösung  der  Gummisäure  äufserst 
empfindlich  gegen  höhere  Temperatur.  Schon  bei  60^  C. 
beginnt  die  steigende  dunkele  Färbung  und  verdunstet  man 
bei  einer  nicht  höheren  Temperatur  zur  Trockne,  so  hinter- 
bleiben bei  neuem  Lösen  in  Wasser  immer  unlösliche,  humus- 
artige Stoffe,  vollständig  übereinstimmend  mit  dem  bekannten 
Verhalten  der  Extracte  oder  der  sogenannten  Extractivstoffe. 
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Defshalb  neutralisirt  man  besser,  nach  der  nöthigen  Ent- 
fernung des  HS,  mit  Ammoniak  und  fällt  nun  durch  Chlor- 
baryum. 

Der  so  erhaltene  gummisaure  Baryt  wird  hierauf  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  schwachen 
Uebermaf)S  der  letzteren  zerlegt  und  die  gewonnene  ziemlich 
concentrirte  Säurelösung  b^i  gelinder  Wärme,  zuletzt  über** 
Chlorcalcium  eingetrocknet,  wobei  endlich  die  Säure  aus- 
krystallisirt. 

Die  Gummisäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen 
und  besitzt  ganz  den  stark  sauren  Geschmack  der  Citronen- 
oder  Weinsäure. 

Sie  verliert  bei  100^  C.  kein  Wasser,  jedoch  beginnt 
schon  früher  und  hier  deutlich  wahrnehmbar  die  Entwiche- 
lung  sauer  reagirender  Dämpfe,  jedenfalls  einer  Brenzsäure. 

0,1975  Grm.  aus  Harnzucker  dargestellter  Gummisäure, 
bei  60^  C.  getrocknet,  bis  zu  welcher  Temperatur  man  ohne 
Zersetzung  der  Säure  schreiten  darf,  verloren  bei  übergehen- 
dem Luftstrom  bei  100^  C.  0,0055  Grm.  =  2,7»!  pC,  bei  120<> 
noch  ferner  0,0010  Grm.  =  0,507  pC.  Eine  Entweichung  von 
Wasser  konnte  hierbei  nicht  wahrgenommen  werden,  es  ent- 
wickelten sich  nur  weifse,  sauer  reagirende  Dämpfe. 

Bei  130^  C.  bräunt  sich  die  Säure;  bei  150^  C.  triä 
Schmelzung  ein  unter  Aufschäumen  und  Kochen  der  Masse, 
es  entweicht  Wasser  nebst  den  erwähnten  Dämpfen  in  ge- 
steigertem Mafse.  Der  Verlust  beträgt  ^,0875  Grm.  = 
44,304  pC.  Diefs  Verhalten  steigert  sich  noch  bei  höherer 
Erwärmung,  eine.Entwickelung  von  CO^  konnte  weder  hier 
noch  bei  160«,  200^  210^  C.  gefunden  werden.  Bei  200«  C. 
beträgt  der  Verlust  0,1090  Grm.  ==  55,189  pC. 

Der  Rückstand  bei  210«  C.  ist  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  nur  zum  kleinen  Theil  löslich,   die  Lösung  reagirt 
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sauer,   der  Rückstand  bleibt  auch  nach  längerer  Einwirkung 
ttnlöslich  in  Wasser. 

0,2550  Grm.  Gummisäure,  bei  60^  C.  getrocknet  und  aus  Bam^ 
Zucker  dargesteUt,  gaben  0,2765  Grm.  CO*  =  0,07541  G  = 
29,590  pC.  und  0,0885  HO  =  0,009833  H  =  3,852  pC. 

0,1415  Grm.  derselben  S&ure  gaben  0,1525  Grm.  CO*  =  0,04159 
Grm.  C  =  29,393  pC.  und  0,0645  Grm.  HO  =  0,006055  H 
=  4,279  pC. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C^H)^\  wie  sie  die 
spater  zu  besprechenden  Salze  auch  ergeben  : 


löslich;  die  Losung  reagirt  stark  sauer,  wie  überall  höchst 
ähnlich  der  Weinsäure. 

Eiaenchlorid  bewirkt  weder  in  der  Säure  noch  in  neu- 
tralen Lösungen  Fällung  oder  Färbung. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
jedoch  scheinen  verschiedene  zu  existiren,  verschieden  auch 
in  dem  Grade  der  Löslichkeit. 

Chhrcalcium  giebt  in  neutralen  Salzen  einen  weifsen 
flockigen  Niederschlag  von  gummisaurem  Kalk^  selbst  in 
schwach  essigsaunen  Lösungen ;  der  Niederschlag  ist  in  über- 
schüssiger  Essigsäure  etwas  leichter  löslich  als  das  entspre- 
chende Barytsalz,  leicht  löslich  in  Salz-  und  Salpetersäure, 
leicht  löslich  im  Uebermafs  von  Chlorcalcium. 

0,0750   Grm.   gummUaurer  Kalk  verloren   bei   längerem  Trocknen 
bei  1000  C.  0,0325  Grm.  Wasser  =  4,333  pC. 

0,1180  Grm.   gummisaurer   Kalk   hiuterliefsen   beim  Glühen    0,0580 
Grm.  CaO,  C0>  ^  27,526  pC.  CaO. 


Berechnet 

Gefunden 

I. 

Tl. 

C            29,8 

29,6 

29,4 

H              4,1 

3,9 

4,3 

0             66,1 

66,5 

66,3 

100,0 

m 

100,0 

100,0. 

fumta/itira     ifit    in    1 

VoGGor    iin/1 

Allfnlinl    coli 

ir    lAi/«lif 
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Beide  Bestimmungen  entsprechen  der  Formel  : 

2  CaO,  CöR^O^«»  +  2  HO  +  aq. 

Berechnet:  27,545  pO.  GaO;  gefanden  27,526  pC.  —  1  Atom  Wasser 
entspricht  nach  dieser  Formel  4,4  pC. ;  es  eqiw^eichen  bei 
1000  C.  4,33  pC. 

Barytsalz.  —  Barytsalze  fällen  aus  den  neutralen  wie 
schwach  essigsauren  Lösungen  der  Oummisäure  den  gummi- 
sauren Baryt  weifs  und  flockig.  Der  Niederschlag  ist  unlös- 
lich in  verdünnter  Essigsäure,  schwer,  aber  völlig  löslich  in 
Salz-  und  Salpetersäure.  Trotz  der  Schwerlöslichkeit  zer- 
setzt sich  der  gummisaure  Baryt  leicht  in  höherer  Wärme; 
schon  bei  100^  entweicht  Wasser  mit  schwach  saurer  Reac- 
tion  und  der  Rückstand  enthält  dann  kohlensaures  Salz.  Für 
die  Analysen  mufs  daher  lufttrockenes,  über  CaCl  getrock- 
netes Material  verwendet  werden. 

Beim  Glühen  entwickeln  alle  diese  gummisauren  Salze 
den  characteristischen  Geruch  nach  verbrennenden  Kohlen- 
hydraten, wie  die  wein-  und  citronensauren  Salze  desgleichen. 

I.    0,0720  Orm.  gummisaurer  Baryt  gahen    0,0500  Grm.  BaO,  CO^ 
=  53,941  pC.  BaO. 

IL  0,0680  Grm.  Barytsalz  gaben  0,04725  BaO,  CO^  =  58,^78 
pC.  Baryt. 

III.  0,1630   Grm.   Barytsalz,    aus   Harmucher  dargestellt,   ergaben 

0,1135  Grm.  BaO,  CO^  =  54,088  pC.  BaO. 

IV.  0,2205  Grm.  Barytsalz  gaben   0,0670  Grm.  COg    =;  0,01827  C 

=    12,518  pC.  (incl.  der  4,231  pO.  0  vom  BaO,  CO*)  und 
.   0,0530  HO  =  0,0059  H  =  2,6757  pC. 

V.  0,8245  Grm.  Barytsalz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,1475  Grm.  CO^  =  12,397  pC.  C  und 
0,0605  Grm.  HO  =  2,072  pC.  H. 

VI.     0,3560  Grm.  Barytsalz    gaben   bei  gleicheQi  Verfahren   0,1660 
Grm.  CO^  =  12,717  pC.  C. 

VII.     0,2300  Grm.  Barytsalz,    aus  Hamzucker  gewonnen,   gaben    bei 
c     der  Verbrennung    mit   CuO   0,0700   Grm.  CO^   =  12,5402 
pC.  C.  (incl.)  und  0,0390  Grm.  HO  =  1,884  pC.  H. 

Diefs  ergiebt  die  Formel  2  BaO,  C^H^^^  oder  gemafs 
den  weiteren  Bestimmiiiigen  2  BaO,  C^H^O^^  +  HO. 
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Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

BaO     54,1 

53,9 

54,0 

54,1 

— 

— 

— 

— 

C          12,7* 

— 

— 

— 

12,5 

12,4 

12,7 

12,5 

H           2,1 

— 

— 

— 

2,1 

2,7 

— 

1,9 

0          31.1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

100,0. 

0,13325  Gnn.  Barytsalz  verloren  bei  95<*  0.  0,0060  Grm. 
=  4,503  pC.  HO,  1  Aeq.  Wasser  würde  nach  obiger  Formel 
3,179  pC.  betragen;  übrigens  liegen  hier  auch  schon  die 
Veränderungen  des  Barytsalzes  nahe.  Barytsalz  bei  100^  C. 
getrocknet  gab  71,428  bis  73,958  pC.  BaO. 

Bleisalz.  —  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  die  Gummisäure 
sowohl  aus  neutralen,  wie  essigsauren  Lösungen,  erst  ein 
starkes  Uebermafs  von  Essigsäure  löst  den  Niederschlag 
wieder  auf;  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

I.     0,1290    Grm.    über    CaCl    getrocknetes   gummitaures    Bleioxyd 
gaben  0,0900  Grm.  PbO  =  69,767  pC. 

II.    0,2055  Grm.  gaben  0,1435  Grm.  PbO  =  69,830  pC. 

III.    0,2420  Grm.  Bleisalz  verloren  bei  100<>  C.  0,0035  Grm.  HO  = 
1,446  pG. 

Diefs  entspricht  der  Formel  3  PbO,  C^H^O^^  +  3  HO, 
wovon  1  At.  Wasser  bei  100^  C.  austritt. 

Berechnet      "  Gefanden 

PbO  69,5  69,8  69,8 

1  At.  HO  beträgt  1,884  pC. ;  es  entwichen  bei  100*^  C.  1,446  pC. 

Das  Bleisalz  enthält  demnach  3  Atome  Basis,  was  auch 
bei  einem  noch  näher  zu  untersuchenden  Natronsalz  der  Fall 
zu  sein  scheint. 

Silbersalz.  —  Silbersalze  fällen  die  neutralen  Lösungen 
der  Gummisäure  leicht;  es  entsteht  ein  momentan  gelblicher, 
rasch  durch  Reduction  sich  schwärzender  Niederschlag, 
welcher  defshalb  vor  Licht  geschätzt  möglichst  rasch  entfernt 
werden  mufs ;  etwas  Reduction  ist  kaum  zu  umgehen. 
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Nach  dem  Trocknen  bei  einer  50^  C.  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  verliert  das  Silbersalz  bei  dem  Erwärmen 
auf  100®  C.  kein  Wasser;  bei  135  bis  i50^  C.  beginnt 
jedoch  die  Zersetzung  unter  Verpuffen^  öhnlich  dem  citronen- 
sauren  Silberoxyde. 

I.    0,0580  Grm.   Silbersalz   gaben  0,0360  Grm.  Ag  =«  66,668  pC. 
AgO. 

II.    0,1645  Grm.   Silbersalz  gaben  0,1020   Grm.  Ag  =  66,600  pC. 
AgO. 

in.     0,1420  Grm.  Silbersalz,  aus  Harmucker  dargestellt,  gaben  0,09525 
Grm.  Ag  =.67,077  pC.  AgO. 

IV.     0,2110  Grm.  Silbersalz    gaben   0,080   Grm.  CO*  =  10,340  pO. 
C  und  0,0270  Grm.  HO  =  1,422  pC.  H. 

V.     0,2430  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0925  Grm.   CO«  =  10,382  pC. 
C  und  0,0305  Grm.  HO  ==  1,395  pC.  H. 

Abgesehen  von  dem  etwas  zu  hohen  Silbergehalte,  durch 
die  so  leicht  eintretende  Reduction  hervorgerufen,  entspricht 
diefs  der  Formel  : 

2  AgO,  C«H»0*o. 


ßpi'fkplinAf 

Gefunden 

AJCl  Cl/UllC  V 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

AgO       65,7 

66,7 

66,6 

67,1 

— 

— 

C            10,2 

— 

— 

— 

10,8 

10,4 

H              1,4 

— 

— 

— 

1>4 

1,4 

0             22,7 

— 

— 

— 

— " 

— 

100,0. 


Gummi, 


Nach  Abscheidung  der  Gummisäure  dufch  essigsaures 
Bleioxyd  wird  dieses  Gummi  oder  dieser  dem  Gummi  höchst 
ähnliche  Körper  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  oder 
essigsaures  Bleioxyd  mit  Ammoniak  gefällt.  Es  ist  gut,  diesen 
voluminösen  Niederschlag  sofort  vielfach  auszuwaschen,  da 
sich  die  Salze  sehr  schlecht  entfernen  lassen. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII.  Bd.   3.  Heft.  20 
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Schwefelwasserstoff  zerlegt  den  in  Wasser  suspendirten 
Bleiniederschlag,  analog  der  Dextrin-  oder  Gummiverbindung, 
nur  langsam  und  das  neu  isolirte  Gummi  enthält  aufser  Gummi- 
säure stets  hartnäckig  noch  Alkali  zurück,  so  dafs  die  Ele- 
mentaranalysen schliefslich  mit  diesen  Verbindungen  ausge- 
führt werden  mufsten. 

Bei  dem  Verjagen  des  HS  und  dem  Eindunsten  der 
Flüssigkeit  färbt  sich  dieselbe  immer  dunkel,  schliefslich  unter 
Abscheidung  von  in  Wasser  unlöslichen,  schwarzen  kohligen 
Stoffen,  jedenfalls  von  dem  schon  besprochenen  Verhalten 
anhängender  Gummisäure  herrührend.  Löst  man  wieder  in 
wenig  Wasser  auf  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol,  so  erhält 
man  das  Gummi  immer  reiner,  jedoch  stets  alkalihaltig. 
Berzelius  giebt  an,  das  Gummi  aus  seinen  Lösungen  durch 
Digestion  mit  fein  geschlämmtem  PbO  zu  fällen,  welches  Ver- 
fahren hier  sehr  gute  Resultate  ergiebt. 

Das  reinste,  derartig  gewonnene  Gummi,  als  Spaltungs- 
product  des  Zuckers,  zieht  sehr  leicht  Feuchtigkeit  an,  ist 
fast  geschmacklos,  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  als 
Klebmittel  brauchbaren  Flüssigkeit;  die  sehr  schwach  saure 
Reaction  wird  durch  Baryt  oder  Natron  leicht  aufgehoben 
und  völlige  Neutralität  erzielt.  Beide  Verbindungen  ver- 
halten sich  sonst  wie  Dextrin. 

Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  bei  dem  Erwärmen 
unter  Aufschäumen  Oxalsäure. 

Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  überschüssigem  AlkaK 
entsteht  eine  durchsichtige  blaue  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  einen  grünlichen  Niederschlag  giebt,  welcher  selbst 
bei  längerem  Kochen  unverändert  bleibt. 

Durch  Schwefehiäure  wird  aus  diesem  Gummi  wieder 
Zucker  erzeugt^  welcher  die  Trommer'sche  Probe  von  Neuem 
gewährt 
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Essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung 
keine  Fällung,  dagegen  ein  Zusatz  von  Ammoniak  oder  basisch- 
essigsaures Bleioxyd. 

Die  Verbindungen  des  künstlich  dargestellten  Gummis 
mit  Baryt  oder  Natron  reagiren  neutral. 

Der  Elementaranalyse  wurden  eine  Natron-  und  eine 
Barytverbindung  unterworfen. 

I.     0,3590  Grm.  Gvmminatran  gaben  0,1340    NaO,  CO'  =s  21,884 
pC.  NaO. 

.  II.  0,3410  Grm.  Gfttiftmtfuilroii  gaben  0,3160  Grm.  CO*  =:  29,484 
pC.  0  (incl.  4,211  pC.  an  NaO  gebundener)  und  0,1720 
Grm.  HO  =  5,601  pC.  H. 

III.  0,0565    Grm.    Gummibaryt   gaben   0,0235    Grm.   BaO,  00*   = 

82,307  pC.  BaO. 

IV.  0,1320   Grm.   Gummiharyt   gaben    0,1145  Grm.    CO'  =3  25,652 

pC.  C  (incl.  2,533  pC.  an  BaO  gebunden)  und  0,0570  Grm. 
HO  =  4,798  pC.  H. 

Berechnen  wir  zunächst  nur  die  organische  Substanz 
ohne  NaO  oder  BaO,  so  entspricht  diese  genau  der  Formel 

C12H13013. 


Berechnet 

Gefiinden 
II.               IV. 

C           38,1 

37,7            37,9 

H            6,9 

7,2               7,1 

0          55,0 

—               — 

100,0.  ' 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  hier  ein  Kohlenhydrat 
vorhanden  ist,    dessen   sonstige   Beschaffenheit  mit   Gummi* 
oder  Dextrin  übereinstimmt. 

Ziehen  wir  das  vorhandene  Natron  oder  den  Baryt  mit 
in  Betracht,  so  entsprechen  die  Resultate  ziemlich  zusam- 
mengesetzten Formeln ,  bei  der  Natronverbindung  5  NaO, 
3Ci2Hi3ois^  bei  der  Verbindung  mit  Baryt  7  BaO,  eC^^H^^O^». 

20» 
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Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

NaO        21,6 

21,9 

BaO 

32,1 

32,3 

C             29,9 

29,6 

C 

25,9 

26,7 

H              6,4 

5,6 

H 

4,7 

4,9 

0             43,1 

" 

0 

37,3 

— 

100,0 

100,0. 

Payen*)  untersuchte  Dextrinbaryt  und  giebt  ihm  die 
Formel  BaO,  C^^hsoo,  welche  Formel  29,9  pC.  BaO  verlangt, 
Payen  findet  jedoch  31,8  pC.  Payen's  Formel  ist  daher 
unrichtig,  da  sie  sich  nur  auf  die  Barytbestimmung  stützt; 
sein  Resultat ,  31,8  pC.  BaO ,  stimmt  jedoch  nahezu  mit  den 
hier  erhaltenen  32,3  pC.  BaO  überein. 

Die  vorhandenen  Untersuchungen  über  Oummi  oder 
Dextrin  sind  noch  zu  mangelhaft,  um  hier  eine  bessere 
Uebereinstimmung  zu  erhalten.  Berzelius  fand  bei  ara-- 
bischem  Oummi  die  Formel  C^^H^^O^^  Mulder  erhielt  bei 
verschiedenen  Gummiarten  C^^H^^O^^  Payen  endlich  erhielt 
mit  Dextrin  eine  Bleioxydverbindung  von  der  Zusammen- 
setzung 2PbO,  C^^H^O^  und  eine  zweite,  welche  annähernd 
der  Formel  PbO,  C^^H^O^  entspricht;  jedoch  wandte  .derselbe, 
um  die  zweibasische  Verbindung  zu  erhalten,  eine  Trocken- 
temperatur von  180^  C.  an,  wobei  schon  Farbenveränderung 
eingetreten  war. 

Oummibleioxyd,  —  Um  diese  Bleiverbindungen  genauer 
zu  vergleichen ,  wurde  möglichst  reines  Dextrin  ,  aus  Bier 
dargestellt,  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  Niederschlag  klebt 
leicht  zusammen  und  wird  bei  dem  Trocknen  gelb  gefärbt. 

0,1605  Grm.   lufttrockenes  Dexirinbleioxyd  gaben  0,0615  Grm.  PbO 
=  40,865  pC. 

Payen  erhielt  bei  durch  ammoniakalische  Bleizucker- 
lösung gefälltem  Dextrin,  gleichfalls  ohne  höhere  Temperatur 
getrocknet ,  40,1  pC.  Er  giebt  die  Formel  PbO,  C^^H^G^ 
welche  jedoch  42,2  pC.  PbO  verlangt. 


*)  Gmelin's  Handbuch  VlI,  634. 
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Payen  fällte  nun  umgekehrt  ammoniakalische  Bleizucker- 
lösung durch  Dextrin ;  bei  50^  C.  getrocknet  enthielt  diese 
Verbindung  57,8  pC.  PbO,  bei  100^  C.  getrocknet  wird  diese 
Verbindung  gelb  und  enthält  nun  59,2  pC.  PbO ,  entspricht 
überhaupt  der  Formel  2  PbO,  Qm^O\  welche  59,3  pC.  PbO 
verlangt. 

Die  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  aus  künstlichem 
Gummi  gefällte  Bleioxydverbindung  färbte  sich  schon  bei 
dem  Trocknen    in  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig    gelb. 

0,1515  6rm.  Gummibleioxyd  (aus  Zncker)  gaben  lufttrocken  0,0920 
Grm.  PbO  =  60,726  pC. 

Soweit  momentan  eine  Uebereinstimmung  in  dem  Ver- 
halten des  Stärhegummi*s  und  des  durch  Zerlegung  des 
Zuckers  erhaltenen  erlangt  werden  kann,  durften  diese  Unter- 
suchungen erweisen,  und  diefs  gab  Veranlassung,  nur  mög- 
lichst einfache  Bezeichnungen  zu  wählen,  die  Säure  Gummi-' 
säure  und  das  Dextrin  ähnliche  Gummi  Gummi  zu  nennen. 

Bei  dem  Verbrennen  der  Gummiyerhindungen  zeigt  sich 
übrigens  in  jeder  Hinsicht  vollständige  Uebereinstimmung  in 
Geruch  u.  s.  w.  mit  Dextrin. 

Die  Natronverbindung  wurde  hier  unmittelbar  durch 
die  Anwendung  von  Natronlauge  zur  Zuckerzersetzung  er- 
halten, die  Barytverbindungen  durch  Digestion  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  aus  welchem  endlich  die  CO^  ausgetrieben 
wird.     Gewöhnliches  Dextrin  zeigte  das  gleiche  Verhalten. 

Resultate. 

l  Aeq.  Traubenzucker  =  C^^H^^O^^  bedarf  zur  Zer- 
setzung durch  CuO  und  Alkall  10  CuO ,  unter  Bildung  von 
5  Aeq.  Cu^O,  wobei  demnach  5  Aeq.  0  in  Freiheit  gelangen. 

Die  Formel  der  Gummisäure  C^H^O^^  mit  einem  Kohlen- 
hydrat verglichen ,  gebraucht  genau  5  Aeq.  0  zur  Bildung  : 

C8H«0«  —  H  +  5  O  =  C«H«0^«  +  HO. 
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Nach  der  für  das  Oummi  hier  erhaltenen  Formel  C^^^^O^^ 
müssen  für  dasselbe,  wie  auch  äblich,  C^^  angenommen 
werden,  und  diefs  verlangt  sodann  die  Verdoppelung  der 
Formel  des  Traubenzuckers  : 

1  Aeq.   Traubenzucker  =       C**     H^*    O^* 
20    „      CuO  =  0«o    Cu2o 


24  C  24  H  44  0  20  Cu  geben 

1  Aeq.  Gummi  ==        C«     H^^     qis 

2  „       Gummisäure        =       C^*     W^    O^o 
1     „       Wasser  ==  HO 

10    ,       Cu^O  =  O^o    Cu^o 


24  C  24  H  440  20  Cu. 

Bei  dem  Gummi  kann  es  naturlich  nicht  darauf  ankommen, 
die  Wasseratome  zu  erniedrigen,  oder,  wie  hier  geschehen, 
nach  Natron-  und  Barytverbindung  zu  wählen. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Gummisäure,  welche  viel- 
leicht auch  in  der  Formel  zu  verdoppeln  wäre.,  2u  der 
Citronen-  und  Weinsäure  und  die  leichte  Zersetzung  der 
obgleich  krystallisirbaren  Säure  lassen  vermuthen,  dafs  die- 
selbe auch  in  den  Pflanzensäften  vorkomme,  wo  gerade  diese 
Umsetzungen  bei  dem  Verdunsten  in  der  Wärme  immer 
eintreten. 

Nach  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  in  Säure  und  Gummi, 
wobei  das  letztere  als  eine  Art  Paarung  auftritt,  müfste  die 
Formel  des  Zuckers  doppelt  so  grofs  gegeben  werden  y  als 
d^jenige  des  Dextrins ,  wie  in  obigem  Schema  auch  ausge- 
führt wurde. 

Die  Bildung  des  Zuckers  aus  Gummi  durch  Gährungs- 
erreger  oder  Schwefelsäure  dürfte  als  eine  einfache  Ver- 
einigung von  2  Aeq.  Gummi  zu  1  Aeq.  Zucker,  vielleicht 
unter  Ausscheidung  oder  Aufnahme  von  Wasser,  anzusehen 
sein. 
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Endlich  ist  es  vielleicht  gestattet,  diese  Zerlegung  des 
Zuckers  hinsichtlich  der  Entstehung  desselben  in  dem  Lebens- 
processe  der  Pflanzen  umzudrehen,  indem  aus  den  vorhan- 
denen Säuren  durch  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Vereinigung 
mit  Gummi  der  Zucker  sich  bilde«  Jedenfalls  sind  diese 
Anschauungen  der  Beachtung  und  umfassenden  Prüfung  werth. 

Zugleich  ist  durch  diese  Untersuchungen  auch  hierin  die 
Uebereinstimmung  des  Trauben-  und  Hamzuckers  erwiesen, 
wie  in  den  Bemerkungen  S.  301  ff.  und  305  sich  an- 
gegeben findet.  Der  Traubenzucker  war  durch  Alkohol  ge- 
reinigter Starkezucker. 


Ueber  die  Derivate   des  Heptylwasserstoffs ; 

von  Carl  Schorlemmer. 


Berthelot  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas  sich  Chlormethyl  bildet, 
woraus  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Methylverbin- 
dungen dargestellt  werden  können  *).  Diese  Methode  läfst 
sich  auf  alle  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  anwenden 
und  in  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  schon  erwähnt, 
dafs  ich  auf  diese  Weise  das  essigsaure  Heptyl  und  den 
Heptylalkohol  aus  dem  entsprechenden  Hydrür  erhalten 
bab^  *^).  Ich  habe  seitdem  die  dabei  statthabenden  Vor- 
gänge genauer  studirt  und  noch  einige  andere  Heptylverbin- 
dungen  dargestellt. 


*)  Diese  Annalen  CV,  241. 
**)  Diese  Annalen  CXXV,  103. 
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Bestimmung  der  Dampfdichte  : 

Ballon  mit  Luft 40,7965 

Temperatur  der  Luft      ....  II** 

Ballon  mit  Dampf 41,0960 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  173^ 

Capacität  des  Ballons     ....  189,0  Cubikc. 

Die  Dampfdichte  berechnet  sich  hieraus  zu  3,57,  die 
berechnete  Dampfdichte  des  Heptylwasserstofis  ist  3,46. 

Um  das  Hydrür  in  das  Chlorid  zu  verwandeln,  bediente 
ich  mich  der  vortrefliichen  Methode  von  Hugo  Müller*), 
die  darin  besteht,  dafs  man  der  Substanz,  in  welcher  man 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzen  will,  etwas  Jod  zusetzt. 
Die  Substitution  findet  sehr  viel  rascher  statt,  als  wenn  man 
Chlor  allein  anwendet,  und  selbst  bei  Ausschlufs  des  Tages- 
lichtes kann  man  einen  raschen  Chlorstrom  einleiten,  ohne 
dafs  die  entweichenden  Salzsauredämpfe  freies  Chlor  enthalten. 
Die  Einleitung  von  Chlor  wurde  unterbrochen,  ehe  alles 
Hydrür  angegriffen  war,  und  die  Flüssigkeit  der  Destillation 
unterworfen;  aus  dem  zwischen  140  bis  160^^  übergehen- 
den Theile  wurde  durch  Fractionirung  reines  Chlorheptyl 
als  farblose,  bei  150^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Zu  den 
in  meiner  früheren  Mittheilung  enthaltenen  physikalischen  Ei- 
genschaften dieser  Substanz  habe  ich  nichts  hinzuzufügen. 

Brom  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Heptylwasserstoff  ein. 
Setzt  man  das  Gemisch  den  Sonnenstrahlen  aus  oder  erhitzt 
man  es  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^,  so  entwickelt 
sich  langsam  Bromwasserstoff.  Zusatz  von  etwas  Jod  zu  der 
Flüssigkeit  beschleunigt  die  Einwirkung  des  Broms.  Sobald 
die  Farbe  des  letzteren  verschwunden  war,  wurde  der  üeber- 
schufs  an  Hydrür   abdestillirt,    aber    sobald  die  Temperatur 


I 


*)  Joum.  Cham.  Soc.  XV,  41. 
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bis  110^  stieg,  zersetzte  sich  der  Ruckstand  unter  Verkoh- 
lung und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff. 

Um  aus  dem  Chlorheptyl  essigsaures  Heptyl  darzustellen, 
erhitzte  ich  es  mit  essigsaurem  Kalium  und  Weingeist  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  im  Luftbade.  Bei  einer  Temperatur 
von  120  bis  130^  ist  in  einigen  Stunden  der  gröfste  Theil 
des  Chlorides  zersetzt,  aber  um  die  letzten  Spuren  von 
Chlor  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen ,  ist  es  nothwendig, 
das  Gemisch  mehrere  Tage  bis  200^  zu  erhitzen,  wobei  die 
Röhren  meistens  springen.  Ich  fand  dann  vortheilhafter,  statt 
des  Weingeistes  concentrirte  Essigsaure  anzuwenden ;  zwölf* 
stündiges  Erhitzen  auf  ^  150  bis  160^  ist  hinreichend,  alles 
Chlorheptyl  zu  zersetzen.  In  beiden  Fällen  erhält  man  als 
Zersetzungsproducte  Chlorkalium ,  essigsaures  Heptyl  und 
Heptylen.  Beim  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser 
scheiden  sich  die  beiden  letzteren  als  leichte,  ölige  Flüssig- 
keit aus,  und  durch  fractionirte  Destillation  läfst  sich  das 
bei  95^  siedende  Heptylen  C7H14  leicht  von  dem  bei  179  bis 
180^  siedenden  essigsauren  Heptyl  trennen.  Das  essigsaure 
Heptyl  ist  eine  farblose ,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssig- 
keit und  besitzt  in  hohem  Grade  den  angenehmen  Birnen- 
geruch der  Essigäther.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

L    0,2185  Grm.   Substanz  gaben  0,5470  Kohlensäure    und  0,2245 
Wasser. 

II.     0,2445  Grm.  Substanz-  gaben    0,6105  Kohlensäure  und   0,2570 
Wasser. 

.Berechnet  Gefunden 


c» 

108 

68,35 

H18 

18 

11,39 

02 

32 

20,26 

I. 

II. 

68,28 

68,09 

11,41 

11,67 

158  100,00. 

Mit  concentrirter  Kalilauge  destillirt  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Heptylalkohol  C7H16O ;  eine  farblose,  ölige  FIüs- 
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sigkeit,  leichter  als  Wasser,  die  bei  164  bis  165^  siedet  und 
deren  Geruch  sowohl  an  Octylalkohol  (Caprylalkohol) ,  als 
an  Amylalkohol  erinnert.  Die  Analyse  gab  folgendem  Re- 
sultate : 

I.     0,2035  Grm.  Substanz    gaben   Oj:5390  Kofalenfiäure  und  0,2625 
Wasser. 

IL     0,2445  Grm.  Substanz  gaben  0,6480  Kohlensäure   und  0,3115 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

IT. 

Cr 

84 

72,4 

72,23 

72,28 

Hio 

16 

13,8 

14,33 

14,15 

0 

16 

13,8 

— 

— 

116  100,0. 

Das  essigsaure  Heptyl  und  der  Heptylalkohol,  die  Bouis 
und  Carl  et  aus  dem  Oenanthol  darstellten*),  haben  die- 
selben Siedepunkte,  wie  die  von  mir  erhaltenen  Verbindungen; 
es  ist  jedenfalls  bemerkenswerth,  dafs  der  Siedepunkt  des 
Heptylalkohols  gegen  10^  niedriger  und  der  des  essigsauren 
Heptyls  ungefähr  10^  höher  ist,  als  die  nach  der  Siedepunkts- 
differenz  von  19^  berechneten  Siedepunkte. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Heptyl- 
alkohol erhält  man  das  Jodheptyl  C7H15J  als  farblose,  an  der 
Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit,  die  gegen  190®  siedet  und 
den  eigenthümlichen  Geruch  der  Jodide  dieser  Reihe  besitzt. 
Eine  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  fällt  alles 
Jod  augenblicklich  aus,  wie  die  erste  der  folgenden  Ana- 
lysen zeigt  : 

I.  0,1695  Grm.  Substanz,  in  Weingeist  gelöst  und  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetersanrem  Silber  versetzt,  gaben  0,1490 
Jodsilber  ui^  0,0125  metallisches  Silber. 

II.    0,3340  Grm.  Substanz   gaben   0,4555  Kohlensäure  und  0,2025 
Wasser. 


*)  Diese  Annalen  GXXIV,   352. 
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Berechnet 

Qefanden  ^ 

I.                 II. 

C7 

^  84 

87,17 

—               87,19 

Hl5 

15 

6,64 

-                 6,78 

J 

127 

66,19 

56,18               — 

226. 

Concentrirte  Kalilauge  wirkt  kaum  auf  Chlorheptyl  ein. 
Erhitzt  man  beide  zusammen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
während  mehrerer  Tage  auf  180^,  so  bildet  sich  nur  eine 
kleine  Menge  Heptyleh,  aber  keine  Spur  von  Heptylalkohol. 

Heptylen  G7H14  ist  eine  farblose,  bewegliche,  auf  Wasser 
schwimmende  Flüssigkeit  von  ziemlich  starkem,  etwas  lauch- 
artigem Gerüche,  die  bei  95^  siedet. 

0,2060  Grm.  Substanz  gaben  0,6470  Kohlensäare  nnd  0/2585  Wasser, 

Berechnet  Gefunden 

Cy         84  85,71  85,66 

Hi4       14  14,29  14,00 

98  100,00  99,66. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Bromheptylen  C7HuBr2, 
das  sich  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff und  Schwärzung  zersetzt,  sich  aber  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  verflüchtigt  und  so  als  beinahe  farblose 
Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und 
dem  Bromäthylen  ähnlich  riecht. 

I.    0,2590   Grm.    Substanz   gaben  0,3665  Bromsilber    und   0,0072 
metallisches  Silber. 

IL     0,3555  Grm.    Substanz   gaben  0,5020   Bromsilber   und   0,0105 
metallisches  Silber. 

Berechnet  Gefrinden 

I.  II. 


C7 

84 

32,56 

Hi4 

14 

5,43 

Brs 

160 

62,01 

62,26  62,28 

258  100,00. 
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WircbHeptylen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  während  12  Stunden  auf  100^  erhitzt, 
so  bildet  sich  jodwasserstofisaures  Heptylen  CtHu,  HJ  ,  eine 
farblose,  dem  Jodheptyl  sehr  ähnliche,  sich  rasch  an  der 
Luft  bräunende  Flässigkeit,  die  bei  170^  siedet. 

0)3290  Grm.  Substanz  gaben,  in  alkoboliscber  Lösung  mit  salpeter- 
saurem Silber  gefäUt,  0,3230  Jodsilber  und  0,0075  metalli- 
sches Silber,  entsprechend  55,73  pG.  Jod,  während  die  For- 
mel C7H14,  HJ  56,19  pC.  Jod  verlangt. 

Als  eine  gröfsere  Menge  so  behandelt  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  schieden  sich  einige 
Tropfen  einer  angenehm  ätherisch  riechenden  Flüssigkeit  aus, 
die  zum  gröfsten  Theile  wohl  aus  salpetersaurem  Heptylen 
CtHu,  NO3H  bestand,  indem  sie  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gelinde  erwärmt  einen  reichlichen  Niederschlag  von  salpeter- 
saurem Kalium  gab. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniak  in  Weingeist 
greift  Chlorheptyl  nur  langsam  an,  selbst  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120^.  Es  bildet 
sich  vorzüglich  Chlorheptylammonium  C7H18NCI,  das  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  kleinen  Schup- 
pen krystallisirt.  Mit  Kalilauge  destillirt  erhält  man  Heptyl- 
amin  C7H17N,  eine  ölige  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  von 
ammoniakalischem  und  aromatischem  Gerüche,  bei  145  bis  147® 
siedend,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch 
Zusatz  von  Aetzkali  wieder  abgeschieden.  Die  Analyse  gab 
folgende  Resultate  : 

I.    0,2160  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  0,1880  Platin,  ent- 
sprechend 0,0266  Stickstoff. 

II.     0,1450  Grm.  Substanz  gaben  0,3870  Kohlensäure   und  0,2000 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

"  17"  IL 

Ct  84  73,04  —  72,79 

Hi7  17  14,79  —  15,32 

N  14  12,17  12,31  — 

115. 
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Neben  dem  Heptylamin  erhält  man  zugleich  eine  geringe 
Menge  höher  siedender  Verbindungen,  jedenfalls  das  Di-  und 
Triamin.  Platinchlorid  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorheptylammonium  einen  flockigen  gelben  Niederschlag, 
der  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ist,  sich  aber  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sowie  in  Weingeist  und  Aether  löst  und 
aus  diesen  Lösungen  in  kleinen  Schüppchen  krystallisirt. 

0,3795  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1165  Platin  und  0,2800  Grm. 
gaben  0,0860  Platin,  entsprechend  30,69  pO.  und  30,71  pC; 
die  Formel  C7H18NCI,  PtCl,  verlangt  30,79  pC. 

Owens  College,  Manchester,  Mai  1863. 


Untersuchungen  aus  dem  üniversitäts- 
laboratorium  zu  Erlangen; 

ndtgetlieilt  von  E.  «?.  Gorup'Besane&* 


n.    üeber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Zimmt- 


saure; 


von  Dr.  Adolf  Schmitt, 


Von  den  Producten,  welche  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Zimmtsäure  bilden,  sind  bis  jetzt  noch  keine 
bekannt.  Zwar  soll  man  nach  der  Angabe  von  Herzog 
(Archiv  der  Pharm.  XX,  166)  Bromcinnamybäure  erhalten, 
wenn  man  auf  zimmtsaures  Silberoxyd  Brom  einwirken  läfst, 
allein  nähere  Data  darüber  fehlen  noch  gänzlich. 

Ich  habe  auf  verschiedene  Weise  Zimmtsäure  mit  Brom 
behandelt  und  je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  Pro- 
ducte  erhalten. 
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Die  in  Frage  kommenden  Bedingungen  bestehen  darin, 
dafs  man  Brom  entweder  in  dampfförmigem  Zustande  oder 
in  flüssigem  durch  Mischen  hei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  erhöhter  in  zugeschmolzenen  Röhren  oder  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  auf  Zimmtsäure  einwirken  läfst. 

Zur  Einwirkung  des  Bromdampfes  wurde  folgendes,  sehr 
einfache  Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  welches  fichon 
bei  der  Darstellung  des  Dibromtyrosin  von  v.  Gorup- 
Besanez  (diese  Annalen  CXXV,  281)  eingeschlagen  wor- 
den ist. 

.  Eine  gewogene  Menge  lufttrockener  Zimmtsäure  in  einem 
Procellanschälchen  wurde  in  einer  verschliefsbaren  Glasdose 
neben  ein  gleiches  Schälchen  gestellt,  welches  Brom  ent- 
hielt, und  so  lange  darin  gelassen,  bis  kein  Brom  mehr  ab- 
sorbirt  wurde.  Die  Masse  hatte  sich  dabei  etwas  aufgebläht, 
ohne  aber  ihr  Ansehen  zu-  verändern  und  ohne  beim  Oeffnen 
des  Gefäfses  Bromwasserstoff  zu  entwickeln.  Zur  Verjagung 
des  mechanisch  anhaftenden  Broms  wurde  zuerst  im  Wasser- 
bade und  dann  im  Luftbade  bei  100^  C.  erwärmt,  bis  das 
Gewicht  constant  blieb. 

Es  wurden  auf  diese  Weise  bei  drei  Versuchen  folgende 
Gewichtszunahmen  erhalten  : 

Angewandte  Zimmtsäure  Grm.  Gewichtszunahme 

I.      6,055  Grm.  lufttrocken  gaben  12,843  6,788  Grm. 

II.      6,509     „     beilOO<>C.  getrocknet  gaben  11,387  5,878       „ 

III.      10,102     n       „     r,     r,  v  «      20,910  10,808       „ 

Die  Berechnung  einer  Formel  unter  Annahme  einer  Ad- 
dition von  2  Aequivalenten  Brom  zur  Zimmtsäure  und  die 
Vergleichung  der  daraus  sich  ableitenden  Gewichtszunahme 
mit  der  erhaltenen  ergiebt  daraus  : 


Angewandte 
Zimmtsäure 

Erhaltene 
Gewichtszunahme 

Berechnete 
Gewichtszunahme 

L 

6,055  Grm. 

6,788  Grm. 

6,546  Grm. 

II. 

5,509      r> 

5,878      „ 

5.955      r, 

III. 

10,102      „ 

10,808      „ 

10,928      „ 
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Wie  man  sieht  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  mit  den 
berechneten  ziemlich  genau  überein. 

Vergleicht  man  jetzt  noch  die  gefundenen  Gewichtszu- 
nahmen der  drei  Versuche  unter  einander  durch  Berechnung 
auf  100  Theile  und  auf  1  Theil,  so  erhält  man  : 

Ans  100  Gewichts-  Aus  1  Ge?richts- 

tb eilen  erhalten  :  theil  erhalten  : 

I.    212,05  Gewichtstheile.  I.     2,120  Gewichtstheile. 

II.     206,71  „  IL     2,067  „ 

Ili.     206,98  „  III.     2,069  „ 

Aus  diesen  erhaltenen  Resultaten  konnte  man  mit  ziem- 
licher Sicherheit  eine  Addition  des  Broms  zur  Zimmtsäure 
annehmen.  Es  hatte  sich  somit  auch  nicht  die  Vermuthung 
bestätigt,  dafs  sich  bei  dieser  Be^ndlungsweise  die  Zimmt- 
säure dem  Ty rosin  analog  verhalten  würde,  denn  dieses  giebt 
,  unter  den  gegebenen  Bedingungen  Dibromtyrosin. 

Eine  gleiche  Einwirkung  findet  statt,  wenn  man  Brom- 
dampf über  Zimmtsäure  leitet,  welche  in  einem  geeigneten 
Apparate  im  Wasserbade  auf  100^  C.  erhitzt  wird.  Die  Ge- 
wichtszunahme zeigte  sich  mit. den   obigen  übereinstimmend. 

Nach  diesen  Versuchen  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  auf 
noch  schnellere  Art  dasselbe  Product  zu  erhalten,  durch  Ver- 
mischen von  Brom  mit  Zimmtsäure  in  äquivalenten  Mengen. 
Merkwürdiger  Weise  aber  stellte  sich  das  Verhalten  hierbei 
als  ein  von  dem  obigen  verschiedenes  heraus.  Aus  ungefähr 
10  Grm.  Zimmtsäure  konnte  man,  auch  nach  mehrmaligem 
Mischen  mit  Brom  in  bedeutendem  Ueberschufs,  nicht  mehr 
wie  17  Grm.  erhalten,  also  nur  eine  Gewichtszunahme  von 
7  Grm.,  welche  mit  der  obigen  verglichen  bedeutend  gerin- 
ger ist.  Auch  hierbei  fand  keine  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstofT  statt. 

Läfst  man  aber  Brom  bei  einer  Temperatur  von  100°  C. 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  Zimmtsäure  wirken,  so  er- 
folgt beim  Oeffnen  heftige  Explosion,  indem   dicke   weifse 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVll.  Bd.  3.  lieft.  21 
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Dämpfe  von  Bromwasserstoff  herausgeschleudert  werden.  Es 
scheint  sich  demnach  bei  dieser  Ein  Wirkungsweise  ein  Sub- 
stitutionsproduct  zu  bilden. 

Bei  der  Behandlung  des  durch  Bromdampf  erhaltenen 
bibromirten  Productes  mit  Wasser  tritt  in  der  Kälte  keine 
Veränderung  ein,  die  ganze  Masse  bleibt  ungelöst;  erhitzt 
man  zum  Kochen,  so  löst  sich  dieselbe,  zugleich  aber  trlibt 
sich  die  Flüssigkeit,  nimmt  einen  aromatischen  Geruch  an, 
der  an  Hyacinthen  erinnert,  und  läfst  bei  der  Destillation  ein 
neutrales,  gelbes  Oel  übergehen,  welches  diesen  Geruch  in 
ausgezeichneter  Weise  besitzt.  In  der  zurückbleibenden 
Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  bis  zu 
starker  Concentration  wei(ge?  Krystalle  aus,  die  dem  rhom- 
bischen Systeme  anzugehören  scheinen  und  ebenfalls  brom- 
haltig sind.  Es  findet  demnach  durch  Wasser  Zersetzung 
und  Spaltung  statt. 

Um  diese  Spaltung  zu  vermeiden  wurde  die  bromirte 
Säure  mit  Alkohol  behandelt.  Sie  löst  sich  schon  leicht  in 
der  Kälte,  beim  Erwärmen  aber  in  weit  gröfserem  Grade. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  bei  Anwendung  von  möglichst 
wenig  Alkohol  aus  der  gelb  gefärbten  Lösung  die  ganze 
Masse  in  krystallinischem  Zustande  prachtvoll  weifs  aus.  Unter 
dem  Mikroscop  betrachtet  sieht  man  schön  ausgebildete  Kry- 
stalle, welche  die  Form  von  rhombischen  Platten  haben. 
Durch  Befreien  von  der  Mutterlauge  und  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  erhält  man  die  Substanz  in  reinem  Zustande  voll- 
kommen geruchlos.  Die  Eigenschaften  derselben  sind  fol- 
gende : 

Ihre  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  sauer.  Beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  schmilzt  sie  zuerst  zu  einer  bräun- 
lichen Flüssigkeit,  unter  Verbreitung  eines  Geruches,  welcher 
an  den  des  Oeles  erinnert,  aber  in  unangenehmer  Weise, 
indem  er  Husten  verursacht  und   die^  Augen  heftig  angreift. 
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Gegen  Wasser  zeigt  sie  dasselbe  Verhalten  wie  bei  der 
directen  Behandlung.  In  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt  aber  aus  der  ätherischen  Lösung  in  weniger  gut 
ausgebildeter  Form.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen;  in  der 
Wärme  aber  wird  sie  zersetzt,  unter  rothbrauner  Färbung 
der  Flüssigkeit  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff.  * 
Ihr  Geschmack  ist  bitter  und  zusammenziehend.  In  einer 
unten  geschlossenen  Glasröhre  vorsichtig  erhitzt  schmilzt 
sie  unter  Entwickelung  von  Bromdämpfen  zu  einer  gelb- 
lich -  braunen  Flüssigkeit ;  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
wickelt sie  reichlich  Bromwasserstoffdämpfe  und  zeigt  den 
bekannten  aromatischen  Geruch ;  an  den  kälteren  Theilen  der 
Röhre  schlagen  sich  dunkelgefärbte  Tropfen  nieder,  die  später 
harzartig  erstarren.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird 
sie  beim  Erhitzen  zersetzt  Ueber  die  Zusammensetzung  gab 
die  Elementaranalyse  folgenden  Aufschlufs. 

(Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  wurden 
durch  Verbrennen  mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  chromsaurem  Kali,  die  Brombestimmungen  durch 
Verbrennen  mit  Kalk  ausgeführt.  Die  letzte  derselben  ge- 
schah nach  der  von  Kekule  angegebenen  Methode  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w.) 

I.  0,2767  Grm.  gaben  0,3530  Kohlensaure  u.  0,069  Wasser. 

II.  0,3883       „         „       0,4886  „  „   0,0927       „ 

III.  0,2827       „         „        0,3^04  „  „    0,0716       „ 

IV.  0,2813       „         „  -         ~        „  „    0,0724       „ 
V.  0,2596      n         r,       0,3295             „  n   0,0607       „ 

VI.     0,3164       „         „       0,386     Bromsilber  =  0,1642  Brom. 
Vir.     0,3775       „         „       0,4615  „  „   0,1964       ^ 

VIII.     0,5334       „         „       0,6472  „  „   0,2754       „ 

Die  aus  diesen  Analysen  abgeleiteten  Procentzahlen  füh- 
ren, wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  zu  der  Formel 
Ci8H8Br204. 

21» 
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Berechnet 

Ci8 

108       35,06 

H, 

8         2,59 

O4 

32       10,41 

Br, 

180       51,94 

G-efanden 


I.    IL   III.   IV.   V.   VI.   VII.  VIIL 
34,84  24,32  34,76  —  34,61   —    —   — 

2,76  2,65  2,81  2,85  2,59   —    —    — 

—   —   —   ——  5^91  52,02  51,63 
308  100,00. 

Wie  man  sieht,  bestätigt  auch  die  Analyse  die  Annahme 
eines  Additionsproductes. 

Von  den  Salzen  der  -Säure  Ci8H8Br204  wurden  bis  jetzt 
das  Barytsalz  und  das  Natronsalz  dargestellt. 

Barytsalz.  —  Man  erhält  dasselbe ,  indem  man  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  genau  neutralisirt. 
Beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  scheidet  es  sich  mit 
schöner  weifser  Farbe  aus.  Die  Krystalle  zeigen  unter  dem 
Mikroscope  die  Gestalt  von  vierseitigen  geraden  Platten.  Koh- 
lensaurer Baryt  sowohl  in  festem  Zustande  wie  in  Wasser 
geschlämmt  ist  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  nicht  an- 
wendbar, da  dieser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen wird  und  Erwärmen  wegen  der  leicht  eintretenden 
Zersetzbarkeit  zu  vermeiden  ist.  Erhitzt  man  tlas  Salz  fär 
sich,  so  tritt  ebenfalls  schon  bei  100^  C.  Zersetzung  ein, 
unter  Bräunung  und  Auftreten  des  bekannten  hyacinthen- 
ähnlichen  Geruches,  der  überhaupt  bei  allen  vorkommenden 
Zersetzungen  der  bromirten  Zimmtsäure  wahrgenommen  wurde. 
Für  die  quantitativen  Bestimmung6ii  wurde  defshalb  auch  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht.  Sein  Geschmack  ist  herbe  und  bitter;  es  reagirt 
neutral.    Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

I.    0,2214    Grm.    gaben    0,0682    schwefelsauren    Baryt   =    0,0401 
Baryum. 

II.      0,3572  Grm.  gaben  0»3564  Bromsilber  ss  0,1517  Brom. 
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III.  0,2841  Grm.  gaben  0,303  Kohlensäure  und  0,0018  Wasser. 

IV.  0,2495      »  »      0,2648  „  „     0,0473         „ 

Durch  Berechnung  ergiebt  sich  -hieraus  die  Formel  des 
Barytsalzes  :  CisHTBaBraO^. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

II. 

111. 

IV. 

Ci8 

108 

28,76 

— 

— 

29,08 

28,96 

Ht 

7 

1,87 

— 

2,02 

2,10 

Brg 

160 

42,61 

— 

42,47 

— 

— 

Ba 

68,5 

18,24 

18,11 

— 

— 

— 

o. 

32 

8,52 

— 

— 

\        ■^*'" 

— 

375,5        100,00. 

Natronsalz.  —  Dieses  wird  erhalten  durch  Neutralisation 
der  alkoholischen  Lösung  der  Säuiie  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume.  Er- 
wärmt man  gelinde,  so  wird  die  Kohlensäure  theilweise  aus- 
getrieben, ohne  dafs  aber  Zersetzung  eintritt.  Es  ist  etwas 
beständiger  als  das  Barytsalz ,  indem  es  sich  nämlich  unzer- 
setzt  bis  auf  100^  C.  erhitzen  läfst.  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich,  eben  so  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lö- 
sung trübt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  Es  schmeckt 
ätzend  und  bitter  und  erinnert  dabei  an  den  Geruch  des 
Oeles.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  einen  gelblich  -  weifsen 
flockigen  voluminösen  Niederschlag;  mit  Bleizuckerlösung, 
Zinnchlorid,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weifse  Nieder- 
schläge und  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  weifsliche 
Trübung. 

Bei  dem  Natronsalz  habe  ich  mich  mit  einer  Natron- 
bestimmung begnügt,  da  sie  mit  dem  aus  der  Formel 
Ci8H7NaBrijOi  berechneten  Natrongehalte  übereinstimmte. 

0,4595    Grm.    gahen    0,0992    schwefelsaures    Natron    =    0,0321 
Natrium. 


326  Schmitt,  über  die  Einwirkung 


Berechnet 

Gefunden 

Cl8 

"^'    108  ^^^ 

T2,72 

— 

H, 

7 

2,12 

Na 

23 

6,97 

6,99 

Brj 

160 

48,48 

— 

O4 

32 

9,71 

— 

330 

100,00. 

Was  die  Zersetzungen  betrifft,  welche  die  Säure 
CisHgBr^Oi  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  erleidet,  so  wurde 
oben  angeführt,  dafs  bei  der  Destillation  ein  bromhaltiges 
Oel  als  Destillat  von  neutralem  Character  erhalten  wurde 
und  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  ein  krystallisirbarer 
Körper  von  sauren  Eigenschaften.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  diese  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu 
erhalten,  obwohl  verschiedene  Versuche  zu  diesem  Behufe 
angestellt  worden  sind.  Oefteres  Umkrystallisiren  zum  Bei- 
spiel hilft  bei  letzterem  nichts,  indem,  wie  es  scheint,  bei 
jedesmaliger  Auflösung  eine  germge  Zersetzung  secundärer 
Art  stattfindet,  welche  der  Gewinnung  eines  reinen  Productes 
hindernd  in  den  Weg  tritt.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  ist  jedenfalls  sehr  veränderlicher  Natur  und  scheint 
von  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Höhe  der  Temperatur 
abzuhängen.  Wie  man  sich  erinnern  wird,  sind  beim  Chlor 
ganz  dieselben  Erscheinungen  beobachtet  worden,  und  es 
verhält  sich  demnach  das  Brom  in  dieser  Beziehung  dem 
Chlor  ganz  analog.  Obschon  indessen  bis  jetzt  die  Darstel- 
lung eines  ganz  reinen  Productes  noch  nicht  erzielt  werden 
konnte,  so  läfst  sich  doch  aus  den  ausgeführten  Analysen 
für  diesen  Körper  eine  Zusammensetzung  annehmen,  welche 
der  Formel  CisHgBrOö  oder  einer  mit  dieser  sehr  ähnlichen 
entspricht.  Genauere  Mittheilungen  behalte  ich  mir  für 
später  vor. 
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Das  eben  Gesagte  gilt  auch  für  das  Oel ,  welches  als 
Destillat  erhalten  wurde.  Es  scheint  dasselbe  bei  den  Zer- 
setzungen der  bromirten  Zimmtsäure  überhaupt,  sowohl  bei 
denen  durch  Wasser,  als  auch  bei  anderen,  eine  grofse  Rolle 
zu  spielen  und  constant  aufzutreten;  wenigstens  wurde  es 
bis  jetzt  immer  beobachtet.  Man  erhalt  dasselbe  von  Wasser 
befreit,  indem  man  es  mit  geschmolzenem  reinem  Chlorcal- 
cinm  längere  Zeit  zusammenläfst  und  öfters  schüttelt.  Für 
sich  allein  aufbewahrt  trübt  es  sich  nach  längerem  Stehen; 
bei  Anwesenheit  von  Chlorcaicium  aber  behält  es  seine  klare 
gelbe  Farbe.  Es  ist  specifisch  schwerer  wie  Wasser,  ver- 
hält sich  gegen  Pflanzenfarben  vollkommen  neutral  und  be- 
sitzt in  ausgezeichneter  Weise  den  schon  öfters  erwähnten 
hyacinthenähnlichen  Geruch  und  denselben  aber  etwas  bren- 
nenden Geschmack.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  dagegen 
wird  es  von  Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  aufgenom- 
men. Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  grüner  Flamme. 
E^  ist  nicht  flüchtig.  Bei  der  Destillation  färbte  es  sich  zuerst 
dunkler,  dann  ging  ein  rothbraun  gefärbtes  Destillat  über, 
unter  Entwickelung  einer  reichlichen  Menge  von  Bromwasser- 
stofi*;  die  Temperatur  stieg  dabei  fortwährend,  bis  auf  240^  C. 
Als  Rückstand  blieb  eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Masse, 
die  sich  in  Alkohol  mit  derselben  Farbe  löste.  Von  Natrium- 
amalgam wird  es  entweder  gar  nicht  oder  wenigstens  nur 
sehr  unvollkommen  zersetzt.  Die  Analyse  des  Oeles  führte 
zu  folgenden  Zahlen  : 

I.  0,2125  Grm.  gaben  0,3957  Kohlensäure  und  0,0764  Wasser. 

IL  0,1942      „  r,         —                 n                ».      0,072         „ 

III.  0,3077      „  „       0,5759  „               „      0,1112       „ 

IV.  0,316       „  „       0,3237    Bromsilber     =     0,1377    Brom 
V.  0,428        „  „       0,4357           „                „      0,1854       „ 

Auf  Procentzahlen  berechnet  erhält  man  darnach  : 
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I.          II.       m.        IV.        V.  Mittel 

C         50,78         —       51,04         —           —  60,91 

H          3,99       4,12        4,01         —           -  4,04 

Br         —           — .         —        43,59     43,32  43,45 


98,40.  . 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  keine  Formel  ableiten;  man 
hat  es,  der  Wahrscheinlichkeit  nach  zu  urtheilen ,  analog  dem 
chlorhaltigen  Oele  (v.  Fehling's  Handwörterbuch  II.  Bd., 
dritte  Abtheilung,  S.  55),  mit  einem  bromhaltigen  Kohlen- 
wasserstoff zu  thun,  wie.  denn  überhaupt  das  ganze  Verhalten 
der  beiden  Oele  sehr  übereinstimmend  ist. 

Wie  tiefgreifender  Art  die  Einwirkung  des  Wassers  auf 
die  gebromte  Zimmtsäure  ist,  kann  man  aus  den  gemachten 
Angaben  ersehen.  Er  scheint  mir  aus  diesem  Grunde  auch 
fraglich,  ob  man  bei  dieser  Behandlungsweise  einen  reinen, 
constant  zusammengesetzten  Körper  erhalten  kann.  Jedenfalls 
wird  die  Darstellung  wegen  der  so  leicht  eintretenden  Zer- 
setzungen bedeutend  erschwert.  s 

Ein  ähnliches  Resultat  lieferte  auch .  das  durch  Mischen 
von  Brom  mit  Zimmtsäure  erhaltene  Product.  Die  Gewichts- 
zunahme bei  diesem  war,  wie  schon  angegeben  wurde,  nicht 
so  grofs ,  wie  bei  dem  durch  Bromdampf  gewonnenen.  Bei 
der  Destillation  mit  Wasser  wurde  ebenfalls  ein  krystallisir- 
barer  Körper  und  als  Destillat  ein  Oel  von  denselben  Eigen- 
Schäften,  wie  das  oben  beschriebene  erhalten.  Aber  Ein  grofser 
Unterschied  war  der,  dafs  nämlich  mit  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  im  Destillirkolben  (welcher  die  Hauptmenge  gelöst 
enthielt)  ohne  weiteres  Abdampfen  eine  beträchtliche  Menge 
schön  weifser  Krystalle  sich  ausschied.  Dieser  Körper  wurde 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  für  sich  untersucht. 

Die  Analyse  ergab  keinen  Gehalt  an  Brom.  Die  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffbestimmung    lieferte  folgende  Zahlen  : 

0,1727  Grm.  gaben  0,4624  Kohlensäure  und  0,0818  Wasser. 
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Aus  der  Berechnung  dieser  Zahlen  kommt  man  zu  der 
Formel  C18H8O4,  welche  aber,  wie  man  weifs,  der  Zimmt- 
saure  angehört. 

Berechnet  Gefunden 


^18 

108 

72,97 

73,02 

Ha 

8 

6,41 

5,21 

O4 

32 

21,62 

21,77 

148  100,00  100,00. 

Es  wurde  demnach  bei  dieser  Behandlungsweise  ein 
Theil  der  Zimmtsäure  gar  nicht  vom  Brom  afficirt,  denn  einer 
Zufälligkeit  glaube  ich  es  nicht  zuschreiben  zu  können,  da 
bei  einem  zweiten  und  dritten  Versuche  dasselbe  Resultat 
erhalten  wurde.  Doch  kann  diefs  vielleicht  daher  rühren, 
dafs  durch  das  Mischen  die  Masse  compacter  wird  und  sich 
etwas  zusammenballt. 


Um  das  Brom  aus  der  durch  die  Einwirkung  von  Brom- 
dampf auf  Zimmtsäure  erhaltenen  Säure  zu  eliminiren  und 
dafür  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  zu  substituiren ,  wurde 
die  kürzlich  von  Kekule  angegebene  Methode  (diese  An* 
nalen,  I.  Supplementband,  S.  129)  in  Anwendung  gebracht. 
Sie  war  hierbei  sehr  gut  anwendbar ,  denn  bei  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Natriumamalgam  war  die  Zersetzung 
bald  vollendet  und  man  hatte  eine  klare  Lösung.  Der  Vor- 
gang, welcher  dabei  stattfindet,  läfst  sich  durch  folgende 
Formelgleichung  ausdrücken  : 

C,8H8Brj04  4.  2  Na  +  2  H  ==  CjsHioO^  +  2  NaBr. 

Aus  dieser  Lösung  erhält  man  die  Säure  durch  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zu  stark  saurer  Reaction; 
die  Flüssigkeit  trübt  sich  dabei  milchig  und  scheidet  nach 
längerem  Stehen  eine  zusammenhängende  Masse  von  kry- 
stallinischem  Gefüge  aus,  nebst  einer  geringeren  Menge  sehr 
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schöner,  grofser,  glänzender,  vierseitiger  Nadeln,  die  dem 
rhombischen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Da  diese  beide 
Substanzen  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Wasser  zeigen, 
so  kann  man  sie  leicht  trennen  und  die  Säure  in  reinem  Zu- 
stande erhalten. 

Erwärmt  man  nämlich  die  ganze  Masse  mit  Wasser,  so 
bleibt  die  Säure,  da  sie  in  Wasser  unlöslich  oder  wenigstens 
nur  wenig  löslich  ist,  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  zurück,  ^ 
welche  beim  Erkalten  erstarrt,  während  die  nadeiförmigen 
Krystalle  sich  im  Wasser  lösen.  Durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  im  luftleeren  Räume 
erhält  man  die  Säure  in  reinem  Zustande  als  lange  Nadeln, 
welche  dieselbe  Form  besitzen,  wie  die  vorher  angegebenen. 

Wegen  augenblicklichen  Mangels  an  Material  konnte  ich 
diese  Versuche  nur  in  kleinem  Mafsstabe  ausführen  und  ich 
mufs  mir  defshalb  vorbehalten,  die  näheren  Details  darüber 
später  mitzutbeilen.  Bis  jetzt  konnten  nur  folgende  Eigen- 
schaften der  neuen  Säure  constatirt  werden. 

Sie  besitzt  einen  intensiv  sauren  Geschmack,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt 
sie  in  sehr  schlecht  ausgebildeter  Form.  Sie  schmilzt  schon 
bei  sehr  geringem  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Erkalten  sternförmig  erstarrt.  Auf  Platin- 
blech erhitzt  verflüchtigt  sie  sich  nach  dem  Schmelzen  unter 
Entwickelung  eines  stechenden,  zum  Niesen  reizenden  Ge- 
ruches. In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt  ver- 
flüchtigt sie  sich  nach  dem  Schmelzen  zu  einem  weifsen 
Dampfe,  der  sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  nieder- 
schlägt und  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die 
Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

Von  der  geschmolzenen  Substanz  gaben  : 
I.     0,1719  6rm.  0,4542  Kohlensäare  und  0,1065  Wasser. 
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II.     0,16S6  Grm.  0,4329  Kohlensäure  und  0,1022  Wasser. 
III.     0,2003      „       0,527  „  „     0,1245  „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CigHioOi : 

Berechnet  Gefunden 

I.  II.  III. 

Ci8      108      72,00        72,06    72,21    71,76 

Hjo      10      6,66        6,82     6,94    6,90 
O4       32      21,34         _      —      — 


150     100,00. 


Diese  Formel  entspricht  aber  der  Zusammensetzung  der 
.  bis  jetzt  noch  fehlenden  Säure  zwischen  der  Toluyl-  und  der 
Cuminylsäure  in  der  Benzoylreihe,  und  es  ist  somit  die  ge- 
fundene Säure  entweder  die  in  Rede  stehende  selbst,  oder 
eine  mit  dieser  isomere.  Es  dürfte  defshalb  vielleicht  für 
dieselbe  der  Name  ^Camoyhaure^  vorzuschlagen  sein,  da  der 
dieser  Säure  entsprechende  Kohlenwasserstoff  den  Namen 
Cumol  führt.  Gehen  wir  von  dieser  Annahme  aus,  so  kön- 
nen wir  ferner  das  durch  die  Einwirkung  von  Bromdampf 
auf  Zimmtsäure  erhaltene  Additionsproduct  als  ein  Substitu- 
tionsproduct  der  Cumoylsäure  ansehen,  indem  wir  uns  näm- 
lich in  dieser  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei 
Aequivaiente  Brom  substituirt  denken,  und  es  müfste  demnach 
diese  Säure  JDihromcumoyls'aure^  genannt  werden. 

Ueber  das  zweite  Product,  welches  bei  der  Bildung  der 
Cumoylsäure  auftritt  und  als  in  Wasser  löslich  angegeben 
wurde,  kann  ich  noch  keine  bestimmten  Mittheilungen  machen, 
besonders  da  es  wegen  des  Mangels  an  Material  nur  in  sehr 
geringer  Menge  erhalten  wurde.  Es  scheint  übrigens  sowohl 
der  Zusammensetzung  als  den  Eigenschäften  nach  ein  der 
Cumoylsäure  sehr  ähnlicher  Körper  zu  sein.  Es  ist  wie  diese 
eine  Saure,  leicht  schmelzbar,  und  zeigt  auf  Platinblech  er- 
hitzt dasselbe  Verhalten.    Ich   konnte  denselben   aber  noch 
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nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erbalten;  bei  besser 
stimmendem  Wasserstoff  variirte  der  Eohlenstoffgehalt  noch 
zwischen  73  und  74,6  pC. 

üeber  diesen  Körper  sowie  über  die  näheren  Eigen- 
schaften der  Cumoylsäure  und  die  anderen  Einwirkungen 
des  Broms  auf  die  Zimmtsäure  hoffe  ich  in  Kurzem  genauere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Schliefslich  möge  es  mir  noch  erlaubt  sein ,  meinem 
verehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  von  Gorup-Besanez,  für 
die  Leitung  dieser  Arbeit  meinen  wärmsten  Dank  auszu- 
sprechen. 


üeber  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Brenz- 

traubensäure ; 

von  Heinrich  Debus.    ^ 

(Gelesen  vor  der  chemischen  Gesellschaft  zu  London.) 


Der  Zusammensetzung  nach  ist  die  Brenztraubensäure 
homolog  mit  der  Glyoxylsäure,  und  obgleich  sie  nach  F  i  n  c  k  h's 
Versuchen  durch  Barythydrat  nicht  genau  in  derselben  Weise 
zersetzt  wird  wie  die  letztere,  so  läfst  sich  doch  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  beider  Säuren  in  dieser  Richtung  nicht  ver- 
kennen. Es  war  daher  von  Interesse,  die  Eigensichaften  der 
Brenztraubensäure  mit  denen  der  Glyoxylsäure  genauer  zu 
vergleichen,  um  eine  klare  Vorstellung  über  ihr  verwandt- 
schaftliches Verhältnifs  zu  gewinnen. 

Wie  ich  früher  gezeigt  habe  löst  die  Glyoxylsäure  Zink 
ohne  Wasserstoffentwickelung  und  verwandelt  sich  in  Glycol- 
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säure  ♦).  Brenziraubensäure,  wenn  sie  sich  wie  die  Glyoxyl- 
säure  verhalt,  sollte  Milchsäure  bilden. 

2(C8H403)         +         Zn,        «         CgHaZnOa         +         CsHjZnüs 

Brenztraubens.       Milchs.  Zinkoxyd 
Zinkoxyd 

Die  Brenztraubensaure  löst  in  der  That  Zink  auf  und 
erzeugt  inilchsaures  Zinkoxyd  oder  ein  damit  gleich  zu- 
sammengesetztes Salz.  Schon  vor  beinahe  sechs  Monaten 
hatte  ich  diese  Thatsache  festgestellt,  und  beabsichtigte  die 
gewonnenen  Resultate  mit  anderen  Arbeiten  über  die  Brenz- 
traubensaure zu  publiciren.  Da  ich  aber  aus  einer  in  diesen 
Annalen  enthaltenen  Mittheilung  **)  entnehme ,  dafs  sich 
Herr  Wislicenus  mit  der  Benztraubensäure  beschäftigt,  so 
sehe  ich  mich  veranlafst,  meine  bis  jetzt  gemachten  Erfah- 
rungen zu  veröffentlichen. 

Die  saure,  durch  trockene  Destillation  der  Weinsäure  ge- 
wonnene Flüssigkeit  wurde  rectificirt,  und  die  bis  zu  130^,  von 
130  bis  zu  160^  und  von  160  zu  170^  übergehenclen  Theile 
getrennt  aufgefangen.  Von  jeder  dieser  Portionen  kann  man 
nach  dem  folgenden  Verfahren  Milchsäure  gewinnen. 

Der  zwischen  130  und  160^  übergegangene,  aus  Essig- 
säure und  Benztraubensäure  bestehende  Antheil  wurde  mit 
seinem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Wasser  gemischt  und 
blanke  Zinkstücke  in  die  Mischung  gelegt.  Alsbald  erwärmte 
sich  die  Flüssigkeit,  das  Metall  wurde  stark  angegriffen,  aber 
es  entwickelte  sich  viel  weniger  Wasserstoff  als  man  diesen 
Anzeichen  nach  erwarten  sollte.  Als  nach  einigen  Stunden 
die  Einwirkung  aufgehört  zu  haben  schien,  wurde  der  Kolben, 
in  welchem  die  Substanzen  enthalten  waren,  auf  das  Wasser- 
bad gestellt  und  bis   zur  Beendigung  der  Reaction  zu  100^ 


*)  Diese  Annalen  GXXVI,  145. 
**)  Diese  Annalen  CXXVI,  226. 
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erhitzt.  Sobald  die  saure  Reaction  beinahe  verschwunden  war 
und  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte,  welches  nach  un- 
gefähr 12 stündigem  Erhitzen  der  Fall  war,  liefs  man  die 
Mischung  erkalten  und  ein  bis  zwei  Tage  ruhig  stehen.  Die 
jetzt  aufser  dem  Zink  eine  weifse  gallertartige  Masse  enthal- 
tende Auflösung  wurde  filtrirt  und  das  Zink  aus  dem  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Um  die  beigemischte  Essig- 
säure zu  entfernen,  liefs  man  die  klare,  von  dem  Schwefel- 
zink befreite  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrup- 
consistenz  verdunsten,  löste  dann  die  Säure  in  wenig  Wasser 
und  sättigte  dieselbe  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk.  Die 
Auflösung  enthielt  zwei  Kalksalze,  die  sich  durch  kochenden 
Alkohol  trennen  liefsen.  Zu  diesem  Zwecke  vermischte  man 
die  Auflösung,  sobald  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört 
hatte,  mit  ihrem  dreifachen  Volum  Alkohol  und  kochte  den 
entstandenen  Niederschlag  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  Alko- 
hol aus.  Dieser  in  Alkohol  unlösliche  Thell  löste  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser;  aus  dieser  Auflösung  konnten  aber 
nur  in  einem  Falle  Krystalle  erhalten  werden,  während  in 
anderen  Darstellungen  alle  Krystallisationsversuche  ohne  Erfolg 
blieben. 

Um  das  in  den  alkoholischen  Auszügen  enthaltene 
Kalksalz  zu  gewinnen,  wurde  der  gröfste  Theil  des  Alkohols 
abdestillirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  an  der  Luft 
stehen  gelassen.  Es  setzten  sich  harte,  aus  kleinen  nadei- 
förmigen Krystalien  bestehende  Warzen  ab,  die  sich  von 
geringen  Mengen  einer  braunen  färbenden  Materie  leicht 
durch  Umkrystallisiren  befreien  liefsen. 

0,923  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  im  Luftbade  bei  118^ 
0,269  Grm.  Wasser. 

0,186  Grrm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,084  Qrm.  kohlensauren 
Kalk. 
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0,2625   Grm.  des  wasserfreien  Salzes,   mit  chromsaureni  Bleioxyd 
verbrannt,  gaben  0,1055  Grm.  Wasser*). 

Nach  diesen  Daten  berechnen  sich  für  100  Theile  des 
lufttrockenen  Salzes  29,1  pC.  Wasser;  die  Formel  CsHsCaOd 
+  2V2HiO  verlangt  29,22  pC.  Wasser. 

Für  100  Theile  des  bei  118^  getrockneten  Salzes  ergiebt 
Versuch  und  Theorie  : 

Versuch  Theorie 

Kohlenstoff  —  33,0 

Wasserstoff  4,46  4,58 

Calcium  18,06  18,84 

Sauerstoflf  — 

Die  analysirte  Substanz  stimmt  in  Krystallform  und  Zu- 
sammensetzung mit  dem  milchsauren  Kalk  überein;  ob  aber 
die  darin  enthaltene  Säure  mit  der  durch  Gährung  gewon- 
nenen Milchsäure  identisch  oder  isomer  ist,  wage  ich  im 
gegenwärtigen  Augenblick  nicht  zu  entscheiden. 

Die  verdünnte  Auflösung  des  von  Brenztraubensäure 
dargestellten  milchsauren  Kalks  wird  nicht  durch  Kalkwasser, 
essigsaures  Zinkoxyd,  Kupferchlorid,  salpetersaures  Silber- 
oxyd, salpetersaures  Bleioxyd  und  Quecksilberchlorid  gefällt. 
Das  trockne  Salz  verhält  sich  auf  dem  Platinblech,  wie  ein 
vergleichender  Versuch  lehrte,  genau  wie  der  gewöhnliche 
milchsaure  Kalk,  scheint  aber  nicht  in  demselben  Grade  als 
der  letztere  in  Wasser  löslich  zu  sein. 

In  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  des  aus  Brenz- 
traubensäure dargestellten  milchsauren  Kalks  wurde  nach 
dem  Erkalten  noch  etwas  festes  Salz  eingelegt  und  dieselbe 
dann  in  einem  wohlverschlossenen  Gefäfs  unter  öfterem  Um- 
schütteln 5  bis  6  Tage  stehen  gelassen.  2,176  Grm.  der  auf 
diesem  Wege  erhaltenen  Auflösung  gaben  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Wassers  bei  100^^  0,097  Grm.  wasserfreies  Salz. 


*)  Die  Kohlenstoffbestimmung  ging  rerloren. 
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Demnach  verlangt  ein  Theil  des  krystallisirten  Salzes  14,8 
Theile  Wasser  bei  21®  zur  Auflösung.  Die  Lehrbücher  da- 
gegen geben  an,  dafs  der  von  der  durch  Gährung  erhaltenen 
Milchsäure  bereitete  milchsaure  Kalk  9,5  Theile  kaltes  Wasser 
zur  Auflösung  bedarf.  Weitere  genaue  Versuche  sind  daher 
nöthig,  um  zu  entscheiden,  ob  die  .von  der  Brenztrauben- 
säure  mittelst  Zink  erhaltene  Milchsäure  mit  einer  der  be- 
kannten Milchsäuren  identisch,  oder  mit  ihnen  nur  isomer  ist. 

Die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  mit  Essigsäure  ge- 
mischte Brenztraubensäure  kann  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulicht  werden  : 

2(CgH408)     +     Zn«     +     CsH^Oa    =     2  (CsHjZnOs)     +     CgHeOs 

Brenztrauben-  Milchsäure 

säure 

CsHßOs     +     Zn    =    CaHßZnOs     +     H 
Milchsäure  Milchs.  Zinkoxyd. 

Es  giebt  zwei  andere  Säuren,  die  mit  der  Brenztrauben- 
säure auf  das  Engste  verwandt  sind,  die  Malon-  und  Tartron- 
säure.  Beide  lassen  sich  auf  dieselbe  Quelle  zurückführen ; 
die  Malonsäure  entsteht  durch  Oxydation  der  Aepfelsäure, 
die  Tartronsäure  durch  Oxydation  der  Weinsäure,  beide  nach 
derselben  Gleichung. 

C^HeOß  -  CHgO  =  C8H4O4 
Aepfelsäure  Malonsäure 

C4Hep6  —  CHgO  =  C8H4O6 
Weinsäure  Tartronsäure. 


Ferner  hat  man  : 

. 

C4H.0,    - 

CH2O3     =     C3U4O8 

Weinsäure 

Brenztrauhen 

säure. 
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Da  sich  Glyoxylsäure  und  Brenztraubensäure  zu  Wasser- 
stoff im  Statu  nascendi  in  gleicher  Weise  verhalten,  die  eine 
in  Glycolsäure  und  die  andere  in  Milchsäure  übergeht,  so 
darf  man  beide  vorläufig  als  homolog  betrachten.  Die  Malon- 
säure  würde  sich  dann  zur  Brenztraubensäure  wie  die  Oxal- 
säure zur  Glyoxylsäure  verhalten,  während  das  der  Tartron- 
säure  entsprechende  Glied  in  der  Aethylreihe  fehlt,  und 
wahrscheinlich  nicht  existiren  kann. 

Die  zu  diesen  Experimenten  benutzte  Brenztraubensäure 
verdanke  ich  der  Güte  meines  Freundes,  Dr.  E.  Atkinson. 


Theorie  der  Bildung  des  Anilinroths; 

von  Hugo  Schifft). 


Einer  Reihe  von  Untersuchungen  über  metallhaltige  Am- 
moniumderivate,  welche  im  chemischen  Laboratorium  der 
mediciniscben  Facultät  zu  Bern  ausgeführt  wurden,  schlofs 
sich  eine  Untersuchungsreihe  über  metallhaltige  Anilinderivate 
an.  Das  Studium  der  Zersetzungen  dieser  Verbindungen 
fährte  auf  die  Theorie  der  Bildungsweise  des  Anilinroths. 
Einige  Hauptresultate  der  letzteren  Untersuchungen  fassen 
wir  in  folgenden  Sätzen  zusammen  : 

1)  Als  y^Metallanüe^  bezeichnen  wir  eine  den  „Metall- 
aminen"  analoge  Reihe  von  Verbindungen.    Ebenso  wie  letz- 


*)  Wir  vervollständigen  hier  die  in  der  vorläufigen  Notiz,  Bd.  CXXV, 
S.  360  dieser  Annalen  gemachten  Mittheilungen.  Bezüglich  der 
ausführlicheren  Darlegung  der  einzelnen  Untersuchungsreihen 
verweisen  wir  auf  unsere  „Untersuchungen  zur  Theorie  der 
Bildung  des  Anilinroths '^^  Berlin  hei  Julius  Springer. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  GXXVII.  Bd.  3.  Heft.  22 


338  Schiffj  Theorie  der  Bildung 

tere  durch  directe  Vereinigung  von  Metalisalzen  mit  Amnno- 
niak  entstellen,  bilden  sich  erstere  durch  Vereinigung  jener 
Salze  mit  Anilin. 

2)   Analog  den  Mono-,  Di-  und  Tri-Metallaminen  unter- 
scheiden wir  auch  : 


N^ 


M 


/  tUtit  t\Ktn 


{w  m 


H 


2CeHß  Ns^aCßHfi 

Mono-  Di-  und  Tri-Metallanile 


K,{| 


und  zwar  ist  in  den  von  uns  bis  jetzt  dargestellten  Verbin- 
dungen der 

Monanile  :     M'     =  Zn  Cd  Sn  Hg  Cu 
DiaDile  :         M''    =  Sn 
'  Trianile  :       M'''  =  Sb  Bi  As. 

3)  Die  Metallanilverbindungen  sind  fast  sammtlich  gut 
krystallisirt  und  an  der  Luft  unveränderlich.  Sie  sind  thells 
löslich,  theils  lassen  sie  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen  und 
sublimiren  oder  destiüiren.  Alle  sind  in  reinem  Zustande 
farblos. 

4)  Jn  allen  Fällen^  in  welchen  Anilinroth  durch  Ein" 
Wirkung  von  Metallsalzen  auf  Anilin  erzeugt  uoird,  bildet 
sich  zuerst  ein  Metallanilderivat,  und  erst  dieses  liefert,  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt,  das  Anilinroth. 

5)  Hierbei  verlangen  zwei  Aeq.  Anilin  entweder  zwei 
Aeq.  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  oder  ein  Molekül  Säureanhydrid 
-f-  ein  Mol  Sauerstoff  (0  =  16).  In  letzterem  Falle  bleibt 
die  Säure  unverändert  und  der  Sauerstoff  wird  durch  theil- 
weise  oder  völlige  Reduction  des  Metalls  geliefert. 

6)  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Bil- 
dungsgleichung :  20  Aeq.  Monanilverbindung  (oder  10  Aeq. 
Dianilsalz)  liefern  : 
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3  Aeq.  Rosanilinsalz  C^o  Heo  N9  X3 
6     y,       Anilinsalz  Cge  B.^^  Ng  X^ 

4  „       Anilin  C^*  Hjg  N4 

1     Yf       Ammoniaksalz  H4   N   X 

10     „       Metalloxydalsalz  XioM'20 

20  Aeq.  Metallanilsalz        =  Ci2oHi4oNso^^M'go> 

wobei  aber  noch  secundäre  Reactionen  auftreten  (C  =  12; 
X  =  Säurebestandtheil).  Vorstehende  Gleichungen  wurden 
in  einigen  Fällen  durch  quantitative  Bestimmungen  controlirt. 

7)  Eine  werthvoUe  Controle  erhält  unsere  Theorie  in  der 
scheinbar  einer  anderen  Reihe  von  Reactionen  angehörenden 
Einwirkung  von  Arsensäure.  Bei  der  Fuchsinbildung  mittelst 
dieser  Säure  wird  nach  Bolley's  neuesten  Resultaten  unge- 
fähr ein  Drittel  zu  arseniger  Säure  reducirt.  Aber  nach  Satz 
5  verlangen  2  Aeq.  Anilin  zur  Umwandlung  AS2O5  -|-  0; 
das  Aeq.  Sauerstoff  wird  durch  Reduction  eines  weiteren 
halben  Mol.  Arsensäure  gewonnen,  d.  h.  von  3  Mol.  Arsen- 
säure mufs  eines  in  arsenige  Säure  umgewandelt,  werdqj. 

8)  Die  Arsensäure  wirkt  auf  das  Anilin  nach  der 
von  der  neueren  Chemie   fast  allgemein  anerkannten  Formel 

ccAsOi 

tf  Asol^^  d.  h.  als  arsensaures  Arsenyl.  Diese  Anschauungs- 
weise dient  zur  Controle  des  zweiten  Theiles  von  Satz  5.  — 
Da  das  Säureradical  crAsO  unverändert  bleiben  soll,  so  müssen 
wir,  falls  wir  /9AsO  durch  ein  nicht  reducirbares  Radical 
ersetzen,  eine  Verbindung  erhalten,  welche  aus  Anilin  keinen 
FarbstofiF  erzeugt.  In  der  That  bildet  Kalium-  oder  Natrium- 
Arseniat  keinen  Farbstoff,  dagegen  bildet  ihn  Quecksilber- 
Arseniat  sehr  leicht;  aber  Quecksilberoxyd  ist  leicht  redu- 
cirbar,  Kali  und  Natron  nicht. 

9)  Das  bei  Einwirkung  von  Quecksilbernitrat  auf  Anilin 
entstehende  y^AzaUin^  mufs  nach  Satz  6  Rosanilinnitrat  sein, 
und  nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hat,   ein  direct  oxy- 

22* 
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dirtes  oder  ein  nitrirtes  Aniiin.  Wir  haben  diefs  bei  dem 
vergleichenden  Studium  der  aus  Mercuranilnitral,  aus  Ros- 
anilinhydrat durch  Salpetersäure  und  aus  salzsaurem  Rosanilin 
durch  Silbernitrat  dargestellten  Präparate  bestätigt  gefunden. 

10)  Das  Rosanilinnitrat  krystallisirt  in  kleinen  Mengen 
nur  undeutlich,  ist  ziemlich  hygroscopisch ,  aber  doch  nur 
sehr  wenig  in  Wasser  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  be- 
sitzt eine  in's  Violette  ziehende  rothe  Farbe  (kirschroth). 
Die  Nuance  ist  diesem  Präparate  eigenthümlich  und  rührt 
nicht  von  einer  Verunreinigung  her.  Von  Verunreinigungen 
abgesehen,  scheint  Schneider  ein  nur  wenig  verändertes 
Salz  analysirt  zu  haben. 

11)  Eine  Veränderung  tritt  nämlich  bei  schärferem 
Trocknen  ein,  indem  Säure  entweicht  und  ein  noch  in  Wein- 
geist vollständig  lösliches  Gemenge  von  Rosanilinhydrat  und 
Nitrat  zurückbleibt.  Bolley  und  Schulz  scheinen  ein 
derart  verändertes  Azalein  analysirt  zu  haben.  Ziehen  wir 
von  ihren  Zahlen  allen  Sauerstoff  als  Azalein  ab  und  fügen 
diesem  Abzug  noch  das  Molekül  Wasser  des  Rosanilin- 
hydrats  bei  : 


C 

H 

N 

0 

72,6 

5,5 

14,2 

7,74 

ab  : 

29,0 

2,7 

6,8 

7,74 

80  bleibt  : 

43,6 

2,8 

7,4 

in  Procenten  : 

81,0 

5,2 

13,8 

in  100  Th.  Rosanilin  : 

80,0 

6,2 

13,8 

12)  Eine  Veränderung  kann  ferner  auch  durch  die 
Ausfällung  mittelst  Salzlösungen  bewirkt  werden  *).  Nach 
unseren  Versuchen   findet   eine  solche  Veränderung  in  der 


*)  Wie  ich  jetzt  erfahre,  ist  diefs  bereits  früher  von  Bolley  er- 
kannt und  veröffentlicht  worden.  Unsere  Versuche  geben  also 
die  Verhältnisse  nur  bestimmter  an. 
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Kälte  kaum  statt.  Bei  50  bis  60^  wird  sie  bereits  sehr  merk- 
lich und  beim  Kochen  kann  sich  dieselbe  auf  einen  ziemlich 
bedeutenden  Antheil  des  Materials  erstrecken.  Salzsaures 
Rosanilin  wird  durch  Kochen  mit  Salpeterlösung  leichter  in 
Azalein  äbergeführt,  als  umgekehrt  Azalein  durch  Chlor- 
alkalien in  Chlorür.  Eine  vollständige  Umwandlung  konnte 
ich  nicht  bewirken. 

13)  Ein  durch  Salpeter  gefälltes  Fuchsin,  welches  Bolley 
und  Schulz  analysirten,  scheint  ein  solches  Mischproduct 
gewesen  zu  sein.  Wir  umgehen  den  Sauerstoff,  auf  welchen 
sich  ein  grofser  Theil  der  Fehler  concentrirt  und  ziehen 
sämmtliches  Chlor  als  salzsaures  Rosanilin  ab  : 

c  H  N      •    ci  O 

BoHey  u.  Schulz  =   64,23         5,46         12,49         7,12         10,70 

ab  :    47,70         4,03  8,33         7,12 


Rest  :    16,53 

1,43 

4,16 

entsprechend   :     100     : 

8,6     : 

25,1 

im  Azalein  :     100     : 

8,4     : 

23,2. 

Gestützt  auf  die  Sätze  9  und  12  können  wir  also  be- 
rechnen,, dafs  das  analysirte  Mischproduct  enthielt  : 

67,2  pC.   Fuchsin, 
25,4     „     AzaMin  und 
7,4    „     Wasser  nnd  Salze. 

14)  Das  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Fuchsin  dargestellte  Anilinblau  läfst  auf  Zusatz 
von  Alkalien  das  Hydrat  einer  neuen  Base  in  krystallinischen 
Flocken  fallen.  Die  Base  ist  im  reinen  Zustande  wahrschein- 
lich farblos,  aber  sie  förbt  sich  sehr  schnell  röthlich  und 
violett.  Ihre  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  Säuren  tief 
blau,  indem  eine  Reihe  von  Salzen  entsteht,  welche  mit 
kupferartigem  GlanzQ  krystallisiren. 

15)  Ebenso  wie  viele  andere  gefärbte  Flüssigkeiten  ab- 
sorbiren  auch  die  Anilinfarbstoffe  einen  Theil  des  Spectrums 
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und  bewirken  dunkele  Zonen  in  demselben,  wenn  man  sie 
unmittelbar  vor  den  Eintrittsspalt  des  Spectralapparates  bringt. 
—  Ich  suche  die  Bestimmung  der  Farbenintensitat  auf  ein 
vergleichbares  Mafs  zurückzuführen,  indem  ich  —  caeteris 
paribus  —  bestimme,  bei  welcher  Verdünnung  die  dunkele 
Zone  zuerst  deutlich  begrenzt  auftritt  und  bei  welcher  Ver- 
dünnung noch  die  letzten  Spuren  der  Zone  sichtbar  sind. 
Die  Dicke  der  Schicht  beträgt  in  allen  Versuchen  einen  Cen- 
ttmeter. 

Der  Merkwürdigkeit  halber  führe  ich  hier  die  Bestim- 
mung für  das  Acetat,  das  gewöhnliche  Färbematerial,  an. 
Die  Farbe  ist  so  intensiv,  dafs  die  dunkele  Zone  erst  bei 
einer  Verdünnung  von  V40000  deutlich  begrenzt  erscheint. 
Die  letzten  deutlichen  Spuren  treten  bei  Vioooooo  auf;  aber 
selbst  bei  V1500000  ist  die  Lösung  noch  deutlich,  wenn  auch 
sehr  schwach,  rosa  gefärbt. 

Es  konnte  nach  dieser  Methode  dargethan  werden,  dafs 
bei  scharf  getrocknetem  Azalein  —  entsprechend  Satz  11  — 
ein  Theil  der  Masse  ohne  bedeutenden  Einflufs  auf  die  Inten- 
sität der  Färbung  sein  mufs. 


Weitere  Untersuchungen  über  Anilinfarben; 

von  Demselben, 


1.  Anäinblau.—  Es  wurde  durch  unsere  früheren  Unter- 
suchungen dargethan,  dafs  das  Anilinblau  auf  Zusatz  von 
Alkali  dasw  Hydrat  einer  Base  entstehen  läfst,  welche  mit 
Säuren  krystallisirbare  Salze  liefert.  Für  die  Bildung  des 
Anilinroths  haben  wir  nachgewiesen,  dafs  hierbei  Ammoniak 
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als  ein  wesentliches  Nebenproduct  auftritt.  Wird  Anilinroth 
von  Neuem  mit  Anilin  erhitzt,  wodurch  bekanntlich  das  Ani- 
linblau erzeugt  wird,  so  findet  eine  weitere  Entwickelung 
von  Ammoniak  statt.  Das  Hydrat  der  Base  aus  Anilinblau 
enthält  gegen  9  pC.  StickstofT,  also  viel  weniger  als  das 
Rosanilinhydrat  (13,2  pC).  Diese  Verhältnisse  zeigen,  dafs 
das  Anilin  sich  nicht  direct  mit  dem  Anilinroth  vereinigt,  und 
sie  waren  es  auch,  welche  uns  bereits  im  Februar  Herrn 
Bolley  anzeigen  liefsen,  dafs  wir  Grund  hätten,  das  Blau 
als  ein  Phenylsubstitut  des  Roth  zu  betrachten. 

Nach    den  Analysen   des  Chlorhydrats  und   des   Sulfats 

geben  wir  der  Basis   des  Anilinblau  die  Formel   N4J€2oHi9 

(3  GeHs 

und  setzen  die  Ammoniakentwickelung  auf  Rechnung  der 
primären  Reaction  : 

€eHß  +  2  NHg. 


3N 


H        =      N 
H 


€eH5 

Das  hierbei  entstehende  Triphenylamin,  eine  Verbindung, 
welche  früher  von  Göfsmann  im  freien  Zustande  erhalten 
worden,  würde  sich  dann  mit  einem  Aequivalent  Rosanilin 
vereinigen  und  die  Basis  des  Anilinblau  ein  Tetramin  dar- 
stellen. 

Nach  einer  Anzeige  A.  W.  Hofmann's  in  den  Compt. 
rend.  vom  18.  Mai  betrachtet  dieser  Forscher  das  Anilinblau 
als  Roth,  worin  3  Aeq.  Vt^asserstofT  durch  3  Aeq.  Phenyl 
substituirt  seien,  also  als  ein  Triamin.  Sehen  wir  bei  dem 
hohen  Aequivalentgewicht  der  Verbindung  von  dem  Wasser- 
stoff ab,  so  beträgt  die  Differenz  nur  ein  Aeq.  Stickstoff  und 
es  werden  weitere  Analysen  nöthig  sein,  diese  Frage  end- 
gültig zu  entscheiden.  Da  eine  Berufung  nach  Pisa  mich 
veranlafist,  meine  Arbeiten  längere  Zeit  zu  unterbrechen,  so 
wollte  ich  nicht  unterlassen,  diese  von  Hofmann's  Angabe 
etwas  abweichende  Auffassung  vorläufig  mitzutheilen. 
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2.  Umwandlung  des  Blau  in  Roth.  —  Wenn  das  Blau 
sich  durch  Addition  von  Rosanilin  und  Triphenylamin  bildet, 
so  lag  es  nähe  zu  probiren,  ob  nicht  wieder  eine  Trennung 
stattfinden  könne.  Wird  Anilinblau  in  zugesehmolzenen  Röhren 
einige  Zeit  überhitzt,  so  schmilzt  es,  wirft  Blasen  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  harten  schwarzrothen  asphaltähnlichen 
Masse.    Beim  OefFhen  der  Röhren   entweichen  mit  Heftigkeit 

,  entzündliche  Gase  und  etwas  Ammoniak.  Wird  die  gepul- 
verte Masse  mit  Sodalösung  ausgekocht  und  der  gewaschene 
Rückstand  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  so  erhält 
man  eine  Lösung  von  Rosanilinacetat,  während  Verunreini- 
gungen und  etwas  unverändertes  Blau  zurückbleiben. 

3.  Rosanilin  und  Jodäther.  —  Die  Jodüre  von  Methyl, 
Aethyl  und  Amyl  liefern,  wenn  sie  mit  Rosanilinhydrat  im 
Wasserbade  erhitzt  werden,  Substitutionsproducte,  welche  sich 
mit  violetter  Farbe  in  Weingeist  lösen.  In  den  Jodäthern 
sind  sie  wenig,  in  Wasser  kaum  löslich.  Durch  stärkere 
Säuren  lassen  sich  verschiedene  Salze  gewinnen,  welche  aus 
der  weingeistigen  Lösung  in  kantharidenglänzenden  oder  in 
kupferigen  Kryställchen  erhalten  werden.  Das  Product  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  scheint  mit  dem  violetten  Körper, 
welchen  E.  Kopp  und  Lauth  durch  Oxydation  von  Methyl- 
anilin darstellten,  identisch  zu  sein.    Den  Formeln 

^nSGHs  ^«isGÄ  ^nsOgH,, 

würde  sich  die  Base  des  Anilinblau's  anschliefsen ,  für  den 
Fall,  dafs  etwa  weitere  Untersuchungen  die  Formel  von  Hof- 

mann     ^3}?^  o^  als  die  richtige  darthun  würden.    Ich  will 

hier  nur  noch  bemerken,  dafs  Rosanilinhydrat  mit  Phenol 
einen  Tag  lang  auf  200^  erhitzt  eine  erhärtende  dunkelrothe 
Masse  giebt,  welche  sich  in  essigsäurehaltigem  Alkohol  mit 
violetter  Farbe  auflöst,  dafs  hier  also  kein  Anilinblau  gebil- 
det wird. 
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4.  Änilinroih  mittelst  Kalium.  —  Die  Fomelgleichung 

wäre  vielleicht  der  einfachste  Ausdruck  für  die  Bildung  des 
Anilinroths  aus  dem  Anilin;  es  war  zu  versuchen,  ob  eine 
solche  directe  Umwandlung  nicht  ausfährbar  wäre.  Nach 
Hofmann's  älterer  Angabe  (1845)  löst  das  Anilin  das  Kalium 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  —  Wir  k9nnten,  sobald 
wir  die  Reaction  durch  Erwärmung  unterstützten,  ziemliche 
Mengen  von  Kalium  jn  Anilin  auflösen  und  dabei  neben 
Wasserstoff  auch  den  Austritt  von  Ammoniak  nachweisen. 
Zuletzt  erhält  man  eine  braune,  beim  Erkalten  erhärtende 
Masse,  welche  leicht  schmilzt.  Bei  Zutritt  der  Luft  zersetzt 
sie  sich  sehr  leicht,  indem  sie  augenblicklich  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  zerfliefst;  Säuren  wirken  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  auf  sie  ein.  Löst  man  sie  aber  in  Weingeist  und 
neutralisirt  allmälig  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  tief 
karmesinrothe  Lösung,  während  sich  das  in  Weingeist  nicht 
lösliche  Chlorkalium  abscheidet.  Die  weingeistige  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Alkali  die  noch  rothgelb  gefärbte 
Base  ab,  welche  sich  in  Säuren  wieder  mit  intensiv  rother 
Farbe  auflöst. 

Es  gelingt  kaum,  das  Anilin  vollständig  mit  Kalium  zu 
sättigen,  da  die  Masse  zuletzt  zu  dickflüssig  wird;  aus  diesem 
Grunde  und  wegen  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  eignet  sich 
die  Kaliumverbindung  auch  nicht  zur  Analyse;  wir  haben  aber 
synthetisch  dargethan,  dafs  das  Anilin  etwa  ein  gleiches  Aequi- 
valent  Kalium  aufnimmt,  und  das  Product  der  Reaction  scheint 
ein  dem  Kaliumamid  vergleichbares  Derivat  des  Anilins  oder 
Rosanilins  zu  sein.  Mit  Natrium  gelingt  der  Versuch  weni- 
ger gut. 

5.  Anilingelb,  —  Bei  unseren  Untersuchungen  über  das 
Anilinroth  hatten  wir  öfters  Gelegenheit,  scharlachrothe  Fär- 
bungen zu  beobachten,   welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
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Gelb  übergii^n.  Namentlich  war  dies  aber  der  Fall  bei 
Behandlung  aes  Anilins  mit  den  Superchloriden  von  Antimon, 
Arsen  und  Phosphor,  sowie  bei  Zinnchloridhydrat.  FarbstoflTe 
von  ahnlichen  Reactionen  scheinen  auch  mittelst  salpetriger 
Säure  von  Mene  und  mittelst  verdünnter  Jodsäure  vonLauth 
erhalten  worden  zu  sein.  Es  ist  uns  gelungen,  diesen  Färb* 
Stoff  durch  Einwirkung  der  Hydrate  von  Antimonsäure  und 
Zinnsäure  auf  Anilin  in  gröfserer  Menge  darzustellen. 

Man  reibt  ein  gepulvertes  Alkalisalz  einer  dieser  Säuren 
mit  dem  halben  Gewicht  Anilin  zu  einem  dünnen  Brei  an  und 
versetzt  denselben  allmälig  unter  Umrühren  so  lange  mit 
Salzsäure,  bis  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt.  Das  Anilin 
wird  sogleich  in  den  scharlachrothen  Farbstoff  umgewandelt, 
und  dieser  läfst  sich  nach  dem  Eintrocknen  der  Masse  mit 
Aether-Alkohol  ausziehen.  Wir  umgehen  hier  das  weitere 
Reinigungsverfahren  und  geben  nur  an,  dafs  die  rothe  äthe- 
rische Lösung  der  Salzsäureverbindung  beim  Verdunsten 
kantharidenglänzende  Blättchen  des  Salzes  liofert.  Andere 
Salze  werden  auf  ähnliche  Weise  erhalten.  Letztere  lösen 
sich  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  angesäuertem  Wasser, 
während  eine  gröfsere  Menge  reinen  Wassers  zersetzend 
wirkt.  Alkalien  zersetzen  die  Salze  unter  Abscheidung  eines 
intensiv  gelben  flockigen  Körpers,  welcher  mit  Säuren  wieder 
die  rothen  Verbindungen  entstehen  läfst. 

Tränkt  man  Seide  oder  Wolle  mit  der  rothen  schwach 
sauren  Lösung  und  bringt  den  Stoff  dann  in  eine  verdünnte 
heifse  Sodalösung,  so  erhält  man  eine  intensiv  gelbe  Färbung, 
welche  sehr  haltbar  ist  und  etwa  die  Nuance  das  Pikringelb 
zeigt.  Da  das  als  Zinnbeize  käufliche  zinnsaure  Natron  zur 
Darstellung  der  rothen  Verbindung  dienen  kann  und  diese 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht,  so  zweifeln  wir 
nicht,  dafs  dieses  Verfahren  zur  technischen  Gewinnung  eines 
Anilingelb  Anwendung  finden  könnte.    Das  Verfahren  würde 
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besonders  geeignet  sein,  um  die  gelbe  Färbung  sogleich  auf 
dem  Stoffe  selbst  zu  erzeugen.  -  Analysen  der  rothen  und 
gelben  Verbindung  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht  ausfuhren 
können. 

Eine  Berufung  an  die  Universität  Pisa,  welche  eine  längere 
Unterbrechung  unserer  Arbeiten  verursachen  wird ,  hat  uns 
zu  obigen  vorläufigen  Mittheilungen  veranlafst.  Wir  gedenken 
später  ausführlicher  auf  die  erwähnten  Gegenstände  zurück- 
zukommen und ,  soviel  diefs  nicht  in  der  Zwischenzeit  von 
anderer  Seite  geschehen  sein  sollte,  die  noch  vorhandenen 
Lücken  möglichst  auszufüllen. 

Bern,  Mitte  Juni  1863. 


Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  aus  der 
Reihe   €nH2„_2    und    seine  Verbindungen  mit 

Brom ; 

von  E.  Canentou*). 


In  einer  früheren  Mittheilung  ♦♦)  habe  ich  eine  kryslal- 
lisirbare,  4  Aeq.  Brom  enthaltende  Verbindung  kennen  ge- 
lehrt, die  unter  eigenthümlichen,  von  mir  näher  beschriebenen 
Umständen  erhalten  war,  und  welcher  der  Analyse  nach 
dieselbe  empirische  Formel  wie  der  Bromverbindung  des 
zweifach  -  gebromten  Butylens  €4H6Br4  zukommt.  Ich  habe 
auch  die  Versuche  beschrieben,  welche  mich  jene  Substanz 


•)  Compt.  rend.  LVI,  712. 
•*j  Diese  Annalen  CXXVII,  93.  D.  R. 
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als  eine    mit  der  letzteren   Verbindung   isomere  betrachten 
lassen. 

Als  Ergänzung  zu  dieser  Untersuchung  schien  es  mir 
von  Interesse  zu  sein,  den  Kohlenwasserstoff  OiHe  zu 'er- 
halten und  seine  Verbindungen  mit  dem  Brom  zu  unter- 
stehen; die  in  dieser  Richtung  erhaltenen  Resultate  sind  der 
Gegenstand  der  vorliegenden  Mittheilung. 

Bevor  ich  den  Kohlenwasserstoff  ^^He  zu  erhalten  suchte, 
wollte  ich  mich  vergewissern,  ob  er  bei  der  Zersetzung  des 
Amylalkoholdampfes  durch  die  Hitze  entstehe.  Ich  habe  defs- 
halb  die  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Gase  durch  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  geleitet,  bevor 
ich  sie  zu  Brom  treten  liefs.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff 
€4H6  sich  bei  jener  Zersetzung  bildete,  so  müfste  man  ihn 
in  der  Kupferlösung  nachweisen  können,  welche  bekanntlich 
die  Fähigkeit  hat,  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
6nH2n-.2  ZU  absorblreu ,  und  die  weiter  sich  bildenden  Brom- 
verbindungen dürften  nicht  mehr  die  krystallisirbare  Verbin- 
dung in  Lösung  enthalten.  Aber  das  Gegentheil  hat  statt; 
die  ammoniakalische  Kupferlösung  enthält  nur  etwas  Acetylen, 
und  bei  der  fractionirten  Destillation  der  Bromverbindungen 
erhält  man  nahezu  dieselbe  Menge  Krystalle.  Der  Kohlen- 
wasserstoff G^Hq  bildet  sich  somit  nicht  unter  den  oben  an- 
gegebenen Bedingungen,  und  dieser  Versuch  fügt  eine  neue 
Stütze  zu  denjenigen,  welche  mich  die  früher  beschriebene 
krystallisirbare  Verbindung  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bromverbindung  des  Butylens  betrachten  liefsen. 

Das  für  die  Darstellung  dieses  Kohlenws^sserstoffs  befolgte 
Verfahren  ist  dasselbe,  welches  Sa  witsch  für  die  Gewin- 
nung des  AUylens  angegeben  hat.  In  der  That  bilden  sich, 
wenn  man  das  gebromte  Butylen  mit  Natriümäthylat  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  während  einiger  Stunden 
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behandelt,  Bromnatrium,    Alkohol  und  der  gesuchte  Kohlen- 
wasserstoff.   Folgende  Gleichung  erklart  diesen  Vorgang  : 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  unterhalb  15^  flussig,  und 
verflüchtigt  sich  äufserst  rasch,  wenn  er  nicht  von  Eis  um- 
geben ist.  Er  besitzt  einen  sehr  starken,  schwach  lauch- 
artigen Geruch;  er  siedet  gegen  18^  und  destillirt  zwischen 
18  und  24®  über.  Die  Dampfdichte  wurde  =  1,936  gefun- 
den; sie  berechnet  sich  =  1,868.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  GiHe. 

Man  sieht,  dafs  der  fragliche  Kohlenwasserstoff  ein  neuer 
ist,  und  dafs  er  der  Reihe  des  A'cetylens  und  des  AUylens 
angehört;  ich  schlage  vor,  ihn  Grotonylen  zu  nennen,  um 
an  seine  Beziehungen  zu  der  Crotonsäure  zu  erinnern,  welche 
mein  Vater  und  Pelletier  entdeckt  haben.  Diese  Saure, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  G4H6O2  ausge- 
drückt ist,  läfst  sich  in  der  That  als  ein  Oxydationsproduct 
des  Kohlenwasserstoffs  QJi^  betrachten,  und  zwischen  dem 
letzteren  und  der  Crotonsäure  besteht  dieselbe  Beziehung, 
wie  zwischen  dem  Aethyliden  (dem  Radical  des  Aldehyds) 
und  der  Essigsäure  : 

Grotonylen  Crotonsäure 

\72JLl4  vgU^TTg 

Aethyliden  Essigsäure. 

Das  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
64H6  mit  grofser  Energie;  die  Verbindung  geht  vor  sich, 
wenn  man  das  Brom  dem  Kphlenwasserstoff  tropfenweise  zu- 
setzt und  das  Gefäfs,  in  welchem  der  letztere  enthalten  ist, 
von  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Salz  umgeben  sein  läfst. 
Man  erhält  so  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser, 
und  welche  man  in  angemessener  Weise  reinigt;  sie  destillirt 
zwischen  148  und  158®  unter  Entwickelung  von  etwas  Brom- 
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Wasserstoff  und  Hinterlassung  einer  Ausscheidung  von  Kohle. 
Sie  hat  die  Formel  6iH(;Br2. 

Diese  Bromverbindung  enthält  nur  2  Aeq.  Brom  in  Ver- 
einigung mit  dem  Kohlenwasserstoff  GiBg.  Aber  wenn  man 
sie  während  mehrerer  Tage  mit  einem  Ueberschufs  von  Brom 
in  Berührung  läfst,  so  sieht  man  bald  Krystalle  sich  bilden, 
die  man  durch  angemessene  Reinigung  weifs  erhalten  kann 
und  deren  Krystallisation  der  der  Bromverbindung  des 
zweifach -gebromten  Butylens  ganz  ähnlich  ist.  Ich  hatte 
nur  so  wenig  von  diesen  Krystallen  zur  Verfügung,  dafs  ich 
die  Elementaranalyse  derselben  nicht  ausführen  konnte;  in- 
dessen konnte  ich  den  Bromgehalt  bestimmen,  und  die  er- 
haltenen Zahlen  entsprechen  gut  dem  von  der  Formel  €4H6Br4 
geforderten  Bromgehalt.  Obgleich  sie  eben  so  gut  den  nach 
der  Formel  €4H4Br4  sich  berechnenden  entsprechen,  gebe 
ich  doch  der  Formel  €4H6Br4  den  Vorzug,  weil  ich  bei  der 
Bildung  der  Krystalle  keine  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffsäure wahrgenommen  habe  und  weil  dieselben  unter  ähn- 
lichen Umständen  entstanden ,  unter  welchen  die  Krystalle 
der  Bromverbindung  des  zweifach- gebromten  Butylens  sich 
bildeten. 

Ich  erinnere  daran,  dafs  für  das  Acetylen  Berthelot 
die  Existenz  einer  Brom  verbin  düng  mit  2  Aeq.  Brom  und 
Reboul  die  einer  Bromverbindung  mit*4  Aeq.  Brom  (welche 
er  als  die  Bromverbindung  des  zweifach-gebromten  Aethylens 
bezeichnete)  angegeben  hat. 

Obgleich  die  Untersuchung  der  beiden  Bromverbindungen, 
welche  ich  für  die  der  Butylenreihe  entsprechende  Reihe 
€nH8n_2  erhalten  habe,  eine  unvollständige  ist,  scheinen  mir 
doch  die  von  mir  beobachteten  Thatsachen  darzuthun,  dafs 
die  von  dem  Kohlenwasserstoff  €4H6  aus  erhaltenen  Bromver- 
bindungen und  die  ihnen  in  der  Butylenreihe  entsprechenden 
nicht  identisch  sind.    So  destillirt  das    zweifach  -  gebromte 
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Butylen  zwischen  140  und  150^  ohne  Zersetzung,  wahrend 
die  mit  dem  Kohlen  Wasserstoff  G^  He  erhaltene  Bromverbindung 
bei  der  Destillation  zwischen  148  und  158^  unter  Entwicke- 
lung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Hinterlassung  eines  Ruck-. 
Stands  von  Kohle  destillirt. 

Die  Bromverbindung  des  zweifach -gebromten  Butylens 
und  die  Krystalle  der  in  meiner  vorhergehenden  Hittheilung 
beschriebenen  Bromverbindung  verfluchtigen  sich,  wenn  man 
sie  in  einer  Schale  bei  gewohnlicher  Temperatur  liegen  läfst, 
nicht  bemerklich  (ich  habe  sie  während  langer  als  6  Monaten 
unter  diesen  Umständen  erhalten) ;  die  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff G4H6  erhaltene  krystallinische  Bromverbindung  war  unter 
denselben  Umständen  nach  10  bis  12  Tagen  vollständig  ver- 
flüchtigt. 

Ich  hätte  noch  durch  andere  Versuche  die  Isomerie  dieser 
verschiedenen  Brom  Verbindungen  darzuthun  gewünscht,  aber 
die  zur  Darstellung  derselben  nothwendige,  so  schwierig  zu 
erhaltende  Substanz  ging  mir  aus,  und  eine  weitere  Auf- 
klärung dieser  Thatsachen  kann  ich  erst  geben  ^  wenn  ich 
wieder  die  Bromverbindung  des  Butylens  zu  meiner  Ver- 
fügung habe. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt. 


üeber   das  Morin   und   die   Moringerbsäure ; 
von  H.  Hlasifcetz  und  L.  Pfaundler, 


Wir  haben  der  Untersuchung  über  diese  Verbindungen 
eine  kurze  Anzeige  in  diesen  Annalen  (Bd.  CXXIV,  S.  358) 
vorausgeschickt,  und  lassen  nun  im  Nachstehenden  die  aus- 
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fährlicheren  Ergebnisse  derselben  folgen,  soweit  sie  nament- 
lich die  sogenannte  Moringerbsäure  betreffen.  Das  Mitzu- 
theilende  wird,  glauben  wir,  genügen,  die  früheren  und  selbst 
die  zuletzt  aufgestellten  Ansichten    durch  begründetere  zu 

ersetzen. 

« 

Auf  einige  Zersetzungsproducte,  die  wir  aufser  den  be- 
schriebenen noch  kennen  gelernt  haben,  die  jedoch  für  un- 
sern  nächsten  Zweck  von  weniger  Bedeutung  sind,  behalten 
wir  uns  vor,  in  einer  zweiten  Abhandlung  zurückzukommen. 

Die  Präparate,  die  uns  zur  Untersuchung  dienten,  haben 
wir  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen. 

Das  geraspelte  Gelbholz  wird  2—3  mal  mit  Wasser  aus- 
gekocht, die  abgeseihten  Flüssigkeiten  starji  eingedampft 
(etwa  auf  die  Hälfte  des  Gewichts  des  angewandten  Holzes) 
und  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Man  findet  dann  am 
Boden  des  Gefäfses  eine  ziemliche  Menge  eines  krystalli- 
nischen  gelben  Absatzes,  den  man  auf  Leinen  sammelt,  mit 
kaltem  Wasser  etwas  abspült  und  in  einer  Presse  trocken 
prefst. 

Aus  den  Mutterlaugen  setzt  sich  nach  längerem  Stehen 
noch  mehr  ab.  ^ 

Die  abgeprefste  Masse  wird  zerrieben,  in  einem  Kessel 
mit  Wasser  ausgekocht  und  siedend  filtrirt. 

Was  nach  zweimaligem  Auskochen  auf  dem  Filter  bleibt, 
ist  rohes  Morin  und  etwas  Morinkalk. 

Man  bringt  diesen  Rückstand  in  eine  Schale,  erhitzt  mit 
Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu,  um  die  Kalkverbindung  zu 
zersetzen.  Dann  wirft  man  den  Brei  neuerdings  auf  ein 
Filter,  wascht  ihn  gut  aus^  löst  ihn  in  der  nöthigen  Menge, 
heifsen  Alkohols,  filtrirt  die  Lösung,  und  setzt  ihr  noch  heifs 
etwa  zwei  Drittel  des  Volumes  des  Alkohols  heifses  Was- 
ser zu. 
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Sich  selbst  überlassen  krystallisirt  dann  in  kurzer  Zeit 
die  gröfste  Menge  des  Morins  in  gelben  Nadeln  (der  kleine 
Theil,  der  in  den  braunen  Mutterlaugen  bleibt,  lohnt  kaum 
der  Mühe  der  Gewinnung.)  » 

Man  krystallisirt  dann  zur  vorläufigen  Reinigung  mehrere- 
male  aus  schwachem  Alkohol  um. 

Die  Lösung  mufs  man  durch  kalk-  und  eisenfreie  Filter 
laufen  lassen.  Sie  bleibt  aber  stets  gelblich  gefärbt.  Kohle 
entfärbt  sie  kaum  merklich.  Etwas  besser  erreicht  man  diesen 
Zweck  dadurch,  dafs  man  in  der  Lösung  des  Morins  durch 
Bleizucker  einen  Niederschlag  hervorbringt,  den  man  durch 
Schwefelwasserstoff  in  der  erwärmten  Flüssigkeit  zersetzt. 
Das  sich  bildende  Schwefelblei  entfärbt,  wiederholt  man  das 
Verfahren  einigemal,  bis  zum  Strohgelben  und  die  heraus- 
fallenden Krystalle  haben  dann  nur  einen  gelblichen  Stich. 
Fällt  man  ihre  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser,  so  erscheint 
die  Substanz  fast  farblos. 

Auch  Essigsäure  kann  als  Lösungsmittel  dienen. 

Das  Morin  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  glän- 
zenden, 1  bis  3  Linien  langen  Nadeln,  die  häufig  zu  Büscheln 
verwachsen  sind. 

Es  ist  weniger  leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstofi*,  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Alkalien,  selbst  alkalisch  reagirende  Salze,  wie  phos- 
phorsaüres  und  borsaures  Natron,  lösen  es  sehr  schnell  mit  tief 
gelber  Farbe.  Säuren  fällen  das  Morin  aus  solchen  Lösungen. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  olivengrün. 
(Wagner  giebt  eine  granatrotfae  Färbung  an.)  Eine  am- 
moniakalische  Morinlösung  reducirt  schon  in  der  Kälte  sal- 
petersaures Silber.  Noch  eine  sehr  verdünnte  alkalische 
Morinlösung  reducirt  beim  Erwärmen  die  Trommer'sche 
Kupferfiüssigkeit. 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVll.  Bd.  3.  Heft.  23 
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Ueber  die  Zusammensetzung'  des  Horihs  und  seine 
Formel  enthalten  wir  uns,  obgleich  wir  schon  im  Besitze 
einer  grofsen  Anzahl  analytischer  Daten  sind,  noch  be- 
stimmter Angaben.  Die  bisher  für  dasselbe  aufgestellten 
Formeln  sind  unrichtig.  Es  ist  übersehen  worden,  dafs  das 
Morin  Wasser  enthält,  welches  es  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur völlig  entläfst 

Es  steht  in  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Phloroglucin, 
denn  dieses  entsteht  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  aus  demselben. 

Es  steht  ferner  in  eben  so  naher  Beziehung  zu  dem 
Quercetin.  Diese  letzlere  namentlich  genauer  zu  ermitteln, 
sind  wir  eben  im  Begriffe,  und  wir  finden  es  zweckmafsig, 
weitere  Mittheilungen  über  das  Horin  bis  zur  Vollendung 
dieser  Arbeit  aufzusparen. 

Abgeschlossenere  Resultate  können  wir  dagegen  über 
die  sogenannte  Moring erbsäure  vorlegen. 

Diese  Verbindung  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit,  die 
man  von  dem  rohen  Horin  abfiltrirt  hat. 

Man  dampft  sie  ein  und  erhalt  bald  nach  dem  Auskühlen 
einen  Theil  derselben.  Aus  den  davon  abfiltrirten  Mutter- 
laugen fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  neue  Parthie,  die 
als  Kalksalz  darin  gelöst  sein  mochte.  Man  reinigt  durch 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  wobei  man  die  Flüssigkeit 
anfangs  durch  etwas  Salzsäure  sauer  erhält.  (Wir  haben 
uns  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dafs  man  die  Sub- 
stanz mit  verdünnten  Mineralsäuren  längere  Zeit  kochen  kann, 
ohne  sie  zu  zersetzen.) 

Die  Krystalle,  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllend,  wenn  sie 
einigermafsen  concentrirt  war,  sind  noch  stark  gelb  gefärbt. 
Del  ffs ,  der  sich  zuletzt  mit  diesem  Körper  beschäftigt  hat  *), 


*)  Denkschrift  zur  Jubelfeier  von  Dr.  Chelius,  Heidelberg  1862. 
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hat  beobachtet,  dafs  derselbe  farblos  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  die  Krystalle  unmittelbar  nach  dem  Anschiefsen 
zwischen  Papier  prefst ,  wobei  sich  das  gelb  färbende  in 
das  Papier  zieht,  so  dafs  durch  Wiederholung-  dieser  Operation 
immer  lichtere,  endlich  farblose  Krystallisationen  entstehen. 
Eine  gute  Reinigungsmethode  besteht  darin,  die  durch  mehr* 
maliges  Umkrystallisiren  vorlaufig  gereinigte  Substanz  in 
heifsem  Wasser  zu  lösen.  Essigsaure  und  dann  Bleizucker- 
lösung zuzusetzen,  so  dafs  kein  Niederschlag  entsteht.  Leitet 
man  dann  Schwefelwasserstoff  in  die  warme  Flüssigkeit,  so 
entfärbt  das  herausfallende  Schwefelblöi  sehr  gut,  und  ver- 
fährt man  mit  den  erhaltenen  Krystallen  2  bis  3mal  in  gleicher 
Weise,  so  erhält  man  zuletzt  nur  schwach  gefärbte  Lösungen 
und  eben  solche  Krystalle. 

Diese  Darstellungs-  und  Trennungsmethode  des  Morins 
und  der  Moringerbsäure  beruht,  wie  man  sieht,  ganz  ein- 
fach auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser. 
Das  Morin  ist,  wie  Wagner  ganz  richtig  angiebt,  selbst  in 
heifsem  Wasser  fast  nur  spurenweise  löslich;  die  Moringerb- 
säure löst  sich  in  kaltem  zwar  wenig,  in  heifsem  aber  leicht 
und  reichlich.  Die  Kalkverbindungen  beider  Stoffe  verhalten 
sich  ähnlich.  Delffs,  der  behauptet,  die  Moringerbsäure  sei 
nichts  anderes,  als  unreines  Morin  ^\  konnte  das  Vorkommen 
dieser  Verbindung  im  Gelbholz  wohl  nur  darum  übersehen 
haben,  weil  er,  wie  es  scheint,  nur  mit  den  krystallinischen 
Massen  arbeitete,  die  sich  in  den  Blöcken  vorfinden;  es  ist 
wenigstens  in  seiner  Abhandlung ^ nirgends  angegeben,  dafs 
er  das  Holz  auch  mit  Lösungsmitteln  behandelt  habe. 

Der  Name  „Moringerbsäure^  ist  übrigens  schon  darum 
nicht  passend,  weil  die  Verbindung  keine  Säure  ist. 


*)  A.  a.  0.  8.  12. 

23» 
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Wir  schlagen  vor,  sie  „Maclurin*'  zu  nennen  (von 
Haclura  tinctoria,  der  Stammpflanze  des  Gelbholzes). 

» 

Bezüglich  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  können 
wir  auf  das  schon  Bekannte,  und  besonders  auf  die  zuletzt 
von  Delffs  gegebene  Zusammenstellung  verweisen.  Seine 
Analysen  aber,  so  wie  auch  die  von  Wagner  beziehen 
sich  auf  wasserhaltige  Substanzen. 

Das  Wasser  ist  vollkommen  erst  bei  130  bis  140^  zu  ent- 
fernen.   Delffs  und  Wagner  trockneten  blofs  bei  100^ 

Die  wasserfreie  Substanz  gab  uns  : 

I.     0,3253  Grm.  Substanz  gaben  0,708  Eoblensttare  u.  0,121  Wasser. 
II.     0,3575      „  n  «        0,7767  ,  „     0,1325       » 

Hieraus  berechnen  wir  die  Formel  GisHioOci  für  die 
wir  in  den  Spaltungsproducten  die  zureichendsten  Beweise 
finden. 


* 

c 

59,54 

I.                       II. 

59,36                69,25 

H 

3,81 

4,13                  4,18. 

C        55,71 

Wagner 
(im  Mittel) 

56,17 

^laHio^e  +  lVBHg^*) 
53,98 

Delffs 
54,1 

H           4,29 

4,41 

4,49 

4,4. 

Eine  von  uns  dargestellte  Bleiverbindung  entspricht 
dieser  Formel  gleichfalls.  Fällt  man  eine  mäfsig  concentrirte 
Lösung  des  Maclurins  siedend  mit  heifser  verdünnter  Blei- 
zuckerlösung und  filtrirt  nach  dem  Aufkochen  schnell  ab,  so 
scheiden  sich  aus  dem  citrongelb  gefärbten  Filtrat  bald 
kleine  blättrige  Krystalle  ab  (a).  Der  Rückstand  auf  dem 
Filter  nimmt  nach  einiger  Zeit  gleichfalls  blättrig  krystalli- 
nische  Structur  an  (b).  Einmal  krystallinisch  geworden ,  ist 
die    Verbindung    sehr   schwer    löslich    auch    in    siedendem 


*)  Diese  Formel  verlangt  9,34  pC.  Wasser,  die  aus  Wagner 's 
Zablen  aasgerecbnete  6,43  pC.  Wir  fanden  je  nach  der  Dauer 
des  Trocknens  zwischen  6,8  und  8,5  pC. 
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Wasser.    Sie  kann,  ohne  sich  zu  verändern,  bis  zu  170^  er- 
hitzt werden. 

0,318B  Grm.  Substanz  (a)   gaben   0,3862  KobleoBttare   und  0,0573 
Wasser. 

0,330  Grm.  Substanz  (a)  gaben  0,151  Bleioxyd. 

0,3032     „  „         (b)       ,       0,1386 

(5i,HePbOa  +  PbH^  (a)  (b) 

C  32,84  38,09  — 

H  2,10  2,00  — 

Pbg^      46,00  46,76  46,50. 

Wagner  trocknete  seine  Bleiverbindung  bei  100^  und 
fand  C  32,01,  H  2,17,  PbO^,27,  Die  Formel  GisHgPbOe  + 
PbH9  +  V2H20  verlangt  C  31,56,  H  2,22,  PbO  45,16. 


«  Behandelt  man  das  Maclurin  mit  concentrirten  Lösungen 
ätzender  Alkalien  in  der  Hitze,  so  zerfällt  es  in  eine  Säure 
und  in  Phloroglucin.  Ein  Theil  Maclurin  wurde  mit  einer 
Losung  von  3  Theilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  kochend 
eingedampft,  und  so  weit  eingeengt,  bis  die  Masse  eben 
breiig  zu  werden  anfing;  dann  wieder  Wasser  zugefugt, 
mit  Schwefelsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  ver- 
setzt,  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  der  Salz- 
rückstand mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Destillationsrnckstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Bleizucker  gefällt.  Der  reichlich  fallende  etwas  ge- 
färbte Niederschlag  enthält  die  Säure,  die  ablaufende  Flüssig- 
keit das  Phloroglucin. 

Letzteres  wird  erbalten,  wenn  man  mit  Schwefelwasser- 
stoff das  Blei  ausfällt  und  das  Filtrat  eindampft. 

Das  Rohproduct  entfärbt  man  mit  Kohle. 

Das  gereinigte  Präparat  ist  allen  Eigenschaften  nach 
identisch  mit  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen. 

0,260  Grm.  Substanz  gaben  (lufttrocken  bei  110^)  0,058  Wasser. 
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0,2588  Grm.    getrocknete  SubstADZ   gabep  0,5401  Kohlensäure  und 
0,113  Wasser. 


OeHe^s 

gefunden 

C             57,13 

56,92 

H               4,76 

4,85. 

berechnet 

gefunden 

veHflOs       — ~ 

•  — 

2H8^     22,22 

22,31. 

Der  mit  Bleizucker  erhaltene  Niederschlag  wurde  unter 
warojem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  vom  Schwefelblei  getrennte  sehr  wenig  gefärbte 
Lösung  giebt  bei  passender  Concentration  prismatische  Kry- 
stalle,  die  mit,  Kohle  sehr  leicht  völlig  zu  entfärben  sind. 

Sie  erreichen  mehrere  Lmien  Länge ,  sind  dünn  und 
spröde  und  meistens  zu  Gruppen  verwachsen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  warmem,  ziemlich  in  kaltem  Wasser,  lösen  sich 
auch  in  kaltem  Weingeist  und  absolutem  Aetber. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr 
intensive,  schön  blaugrüne  Färbung.  Einige  Tropfen  Soda- 
lösung verwandeln  sie  in  Dunkelroth. 

Alkalien  und  Ammoniak  färben  die  Lösung  der  reinen 
Substanz  sehr  unbedeutend  röthlich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Ifrystalle  in  der 
Kälte  mit  schwach  gelblicher,  beim  Erwärmen  bräunlicher 
Farbe.  Salpetersaures  Silber  läfst  die  Lösung  der  Krystalle 
in  der  Kälte  unverändert,  wird  aber  in  der  Hitze  und  noch 
schneller  auf  Zusatz  von  Ammoniak  reducirt. 

Eine  Lösung  von  Fluorsilber  wird  schon  in  der  Kälte 
reducirt.  Alkalische  Kupferlösung  giebt  beim  Erwärmen  keine 
Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

Bleizucker  giebt  einen  schneeweifsc^n ,  in  Essigsäure  lös- 
lichen Niederschlag. 

Die  Reaction  auf  Lakmus  und  die  Leichtigkeit,  mit  der 
kohlensaure  Salze  zersetzt  werden,  zeigt,  dafs  die  Verbindung 
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eine  entschiedene  Säure  ist.  Ihr  Geschmack  ist  schwach 
herbe  süfslich.  Sie  enthält  Krystallwasser  und  entläfst  dieses 
schon  bei  100®,  wobei  sie  verwittert.  Bei  etwa  170^  schmilzt 
sie.  Die  geschmolzene  Säure  ist  wasserklar  und  erstarrt 
schnell  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen   fuhren   zu    den    Formeln  ^TH^Oi  für  die 
wasserfreie,  und  GiUe&i.E^O  für  die   lufttrockene  Substanz. 

I.    0,304  Grm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,6062  Kohlensäure  und 
0,110  Wasser. 

II.     0,3238   Grm.    bei   100°   getrocknet  gaben    0,6436   Koblensäure 
und  0,117  Wasser. 

III.  0,230  Grm.  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0,0242  Wasser. 

IV.  0,1814      r,  r,  n  n  n  0,0195 

V-     0,341       „  „  y,  n  V  0,0362         « 


€7He04 

I. 

II. 

c 

54,54 

54,88 

1 

54,21 

H 

3,89 

4,02 

• 

4,01. 

\ 

berechnet 

III. 

IV. 

GvHß^^ 

— . 

— 

— 

• 

HgO 

10,46 

10,52 

10,74 

IC 

V. 


Wir  haben  zwei  Salze  dargestellt,  welche  diese  Formel 
bestätigen.  Das  Barytsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Baryt  erhalten,  bildet  farblose,  krümmliche  Krystall- 
aggregate,  die  unter  dem  Mikroscop  zerdrückt  aus  äufserst 
feinen,  kurzen  Nadeln  bestehen.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  violette  Färbung. 

I.     0,345  Grm.    (bei    140^    getrocknet)    gaben    0,4744  Kohlensäure 
und  0,776  Wasser. 

II.    0,2117  Grm.  (bei  140^  getrocknet)  gaben  0,1107  schwefelsauren 
Baryt. 

III.  0,255   Grm.   lufttrockene    Substanz    verloren   bei    140^   0,0433 

Wasser. 

IV.  0,4281   Grm.   lufttrockene  Substanz   verloren  bei    140°   0,0716 

Wasser. 
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GgHsBaO« 

gefanden 
I.   IL 

c 

87,92 

37,50 

H 

2,25 

2,50 

Ba 

80,97 

30,74. 

berechnet 

IIL             IV. 

€,HaBa04 

— 

—               — 

2V,  H«0 

16,80 

16,98           16,7! 

Das  Kalksalz  ist  dem  Barytsalz  ganz   ähnlich  und  bildet 
blumenkohlartige  Krystallanhäufungen. 

0,3176  Gnu.  Substanz   bei    140^   getrocknet   gaben  0,5636  Kohlen- 
säure und  0,090  Wasser. 

0,187  Grm.   Substanz    bei   140^   getrocknet   gaben   0,072    schwefel- 
sauren Kalk. 

0,0279  Grm.  lufttrockene  Substanz  gaben  bei  140^  getrocknet  0,040 
Wasser. 


c 

48,55 

gefunden 
48,40 

u 

2,89 

3,15 

Ca 

11,56 

11,32. 

O^HfiCa^^ 

berechnet 

gefunden 

2  Hg^ 

17,22 

17,55. 

Unterwirft  man  die  Saure  der  trockenen  Destillation,  so 
geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  schon  im  Retortenhalse 
krystallinisch  erstarrt.  Dabei  hinterbleiben  nur  Spuren  eines 
braunen  Rückstandes. 

Das  Product  der  Destillation  ist  Brenzkatechin  oder  die 
sogenannte  Brenzmoringerbsäure  Wagner's. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  bekannt  genug 
und  erst  kürzlich  wieder  von  Hesse  und  Lautemann 
verglichen. 

Wir  können  uns  begnügen  anzuführen,  dafs  über  die 
Identität  unseres  Körpers  seine  Eigenschaften  keinen  Zweifel 
liefsen,  und  dafs  wir  uns  überzeugt  haben,  es  sei  auch  nicht 
gemengt  mit  dem  isomeren  Hydrochinon. 
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Die  Analyse  gab  : 

0,3198  Grm.  Snbstanz  gaben  0,764  KohlenB&ure  und  0»ldOd  Wasger. 

GJEi^Q%  gefunden 

C  66»46  65,15 

H  5,45  6,57. 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  drei  Säuren  beschrieben  wor- 
den, welche  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen  wie  unsere 
aus  dem  Maclurin  dargestellte  :  das  ist  die  Protocatechusäure 
Streck er's  (diese  Annalen  CXVIII,  286),  die  Carbohydro- 
chinonsäure  von  Hesse  (diese  Annalen  CXII,  52)  und  die 
Oxysalicylsäure  Lautemann's  (diese   Annalen  CXX,  311). 

Die  Oxysalicylsäure  krystallisirt  ohne  Krystallwasser;  sie 

kann  schon    darum,  wenn    sie   auch   Brenzcatechin  bei  der 

• 

Destillation  liefert,  nicht  identisch  mit  der  unserigen  sein. 

Die  Carbohydrochinonsäure  liefert  bei  der  Destillation 
nach  Lautemann  Brenzcatechin,  nach  Hesse  Hydrochinon. 
L  a  u  t  e  m  a  n  n  hält  die  Protocatechusäure  und  Carbohydrochinon- 
säure für  identisch,  Hesse  nur  für  isomer  (diese  Annalen 
CXU,  221).  Von  der  Erledigung  dieser  Frage  würde  es 
abhängen,  ob  unsere  Säure  gleichfalls  identisch  ist  mit  der 
Carbohydrochinonsäure.  Alle  ihre  Eigenschaften  und  Ver- 
hältnisse weisen  darauf  bin,  dafs  sie  Protocatechusäure  ist. 

Ist  diese,  wie  Strecker  annimmt,  zweibasisch,  so  ge- 
staltet sich  die  Formel  des  Maclurins  zu 

H.GeHgOgl^« 

und  es  entspricht  dann  dem  Phlorctin,  oder  allgemein  den 
zusammengesetzten  Aethern.  Mit  Alkalien  erhitzt  zerfällt  es 
diesem  entsprechend  und  giebt  : 

«laHio^e     +     HgO     =     €eHa^8       +       ^i^t^A 

Maclurin  Phlocoglacin       Protocatechu- 

säare. 
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üeber  den  Quercitrinzucker ; 
von  Denselben. 


Bei  der  Darstellung  einer  gröfseren  Quantität  Quercetin 
erhielten  wir  mehrere  Lothe  eines  Zuckers,  dessen  Eigen- 
schaften mit  den  vorhandenen  Angaben  über  den  Quercitrin- 
zucker so  wenig  übereinstimmten ,  dafs  wir  eine  Wieder- 
holung auch  der  Versuche  über  seine  Zusammensetzung  für 
nothwendig  hielten. 

Unser  Quercitrin  war  aus  Quercitronrinde  nach  Roch- 
led er's  Methode  dargestellt.  *  Es  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  Quercetin  abgeschieden,  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  abgesättigt,  filtrirt, 
und  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  abgedampft. 

Nach  wenigen  Stunden  schon  war  der  Zucker  in  grofsen 
Krystalldrusen  und  Krusten  krystallisirt,  erschien  mit  Wasser 
abgespult  beinahe  farblos,  und  wurde  durch  einmaliges  Um- 
kryslallisiren  aus  der  mit  etwas  Thierkohle  aufgekochten  Lö- 
sung völlig  rein  erhalten.  Es  ist  bemerkenswerth,  wie  leicht 
und  schön  er  krystallisirt.  Die  Krystalle  bilden  sich  meistens 
aufserordentlich  regelmäfsig  aus  und  erreichen  mehr  als  V4 
Zoll  Durchmesser;  sie  sind  absolut  farblos,  durchsichtig,  glän- 
zend und  hart,  und  mindestens  eben  so  schön,  wie  der  best 
krystallisirte  Rohrzucker. 

Herr  Prof.  Reufs  in  Prag  hatte  die  Güte  sie  zumessen, 
und  theilte  uns  mit,  „dafs  sie  in  ihren  Combinationen  so  wie 
„in  ihren  Abmessungen  ganz  mit  jenen  des  Rohrzuckers  über- 

„einstimmen.     Nur  das  makrodiagonale  Pinakoi'd  00  P  00,  das 
„beim  Rohrzucker   fast  constant,   und   zwar    meistens   stark 
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^entwickelt  ist,  fehlt,  was  den  Krystallen  einen  auffallenden 
^Habitus  ertheilt  *)**. 

Als  Löslichkeitsverhältnifs  fär  Wasser  wurden  bei  18^  C. 
47,09  Theile  Zucker  zu  100,  d.  i.  ein  Theil  Zucker  zu  2,09 
Theilen  Wasser  gefunden. 

Sie  lösen  sich  auch  leicht  selbst  in  absolutem,  erwärmtem 
Alkohol.  Sie  krachen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken 
süfser  als  Traubenzucker.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene. Bei  einem  Gehalt  derselben  von  10,23  pC. 
Zucker  beobachteten  wir  in  einer  128™"*  langen  Röhre  bei 
der  Uebergangsfarbe  eine  Drehung  von  1^  nach  rechts.  Dar- 
aus berechnet  sich  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  zu 
0,0763^  dessen  Verhältnifs  zu  Quarz  :  0,00318. 

Gährungsfähigkeit  konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Kalte  Schwefelsäure  färbt  schwach  gelb,  erwärmte  dun- 
kelbraun; ätzende  Alkalien  und  Barytwasser  färben  beim 
Erwännen  gleichfalls  dunkelgelb  bis  braun. 

Die  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz  ergaben  : 

I.     0,3017  Grin.  gaben  0,4365  Kohlensäure  und  0,215  Wasser. 
II.     0,2707      „  „       0,3903  „  „     0,1939       „ 

Die  Substanz  schmilzt  unter  Wasserverlust  zwischen 
105  bis  iW  C. 

in.     0,3645  Grm.  verloren  0,0364  Wasser. 


*)  „Es  wurden  sechs  Krjstalle  gemessen  : 

P  cx>              f*c»       Poo  ,^ 

KrystaU  Nr.  1.     0  P .  -— — •  »P 


„     2.     OP. :: r — r OOP.OOPOO 


2  2  2 

P  OO  P  CX>  P  OO 

2 

y,     3.    wie  Nr.  2. 

^     4.     OP.-.»        . —  .c»P,  Spuren  von  f. 

2  2  2 

„     5.     wie  Nr.  1. 

P 

r,     6.    wie  Nr.  1    mit  Sparen   von  — ;r~*** 


€«H„0e 

c 

39,56 

H 

7,69 

ÖeHuG, 

C 

43,90 

H 

7,32 
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Die  entwässerte  Substanz  gab  : 

IV.    0,3281  6rm.  0,5293  Eohlens&are  und  0,220  Wasser. 
V.    0,2966       „      0,4735  „  ,     0,196         „ 

Diese  Daten  führen  zu  den  Formeln  GeHuOe  für  die  luft- 
trockene und  GeHi^Os  für  die  wasserfreie  Substanz. 

I.  II. 

39,45  39,32 

7,92  7,96. 

IV.  V. 

43,58  43,53 

7,46  7,34. 

GeHijOß .  HjO      III. 
HgO  9,89  9,98. 

Ueber  das  Reductionsvermögen  des  Zuckers  für  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  Reihe  von  Bestim- 
mungen ausgeführt,  zu' denen  eine  Fehling'sche  Flüssigkeit 
diente,  davon  10  CC.  durch  0,05  Grm.  Traubenzucker  reducirt 
wurden. 

Ton  einer  Lösung  unseres  Quercitrinzuckers  die  in 
100  CC.  0,2  Grm.  enthielt,  wurde  für  20  CC.  der  Kupfer- 
lösung in  sechs  unter  einander  übereinstimmenden  Versuchen 
26,44  CC.  gebraucht.    Man  hat  hiernach  : 

1000  CG.  der  Kupferlösung  werden  redacirt  durch  5,00  Grm.  Trau- 
benzucker. 

1000  CC.    der  Kupferlösung   werden    reducirt    durch    5,288    Grm. 
Quercitrinzucker. 

Nitroverbindung.  Trägt  man  den  gepulverten  Zucker 
in  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ein,  in- 
dem man  die  Verhältnisse  einhält  wie  bei  der  Darstellung 
des  Nitromannits,  so  löst  er  sich  zunächst  ohne  Gasentwick- 
lung auf,  und  bald  nachher  scheidet  sich  eine  weifse,  zähe, 
bald  hart  werdende  Substanz  ab,  (deren  Menge  sich  durch 
Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sie  krystallisirt 
zu  erhalten  gelang  nicht,  und  man  mufste  sich  daher  mit  der 
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Reinigung  der  Lösung  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser 
begnügen.  Sie  schmilzt  schon  unter  100^  Ein  Hammer- 
schlag bewirkt  eine  schwache  Explosion. 

0,306  Grm.  gaben  0,274  Kohlensäare  und  0,084  Wasser. 
0,3038 


„       39  CC.  StickstoflF  bei  721""  Barom.  u.  lö^  C. 

g   3   (NO,)^ 

• 

gefiinden 

c 

24,08 

24,41 

H 

3,01 

8,05 

N 

14,04 

14,21. 

Bei  der  Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersaure  erhält 
man  als  Hauptproduct  eine,  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure, 
deren  Verhältnisse  genauer  zu  ermitteln  wir  später  beab- 
sichtigen.   Oxalsäure  wird  hierbei  nur  spurenweise  gebildet. 

Ein  Versuch,  den  Zucker  durch  Jodwasserstoff  zu  redu- 
ciren,  zeigte,  dafs  sich  eine  aromatisch  riechende,  ätherartige, 
ölige  Jodverbindung  bildet,  allein  ihre  Menge  genügte  nicht, 
um  Analysen  damit  auszuführen. 

Der  gröfste  Theil  des  Zuckers  wurde  in  eine  in  der 
Retorte  zurückbleibende  schwarze  theerige  Masse  zersetzt, 
so  dafs  von  5  Grm.  desselben  nur  einige  Tropfen  des  öligen, 
braun  gefärbten  Productes  erhalten  wurden. 

Ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem  etwas  Phosphor  zu 
der  Mischung  gesetzt  und  diese  selbst  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohr  bis  zu  138^  erhitzt  wurde  *) ,  gab  wohl  nur, 
weil  eine  zu  kleine  Menge  Substanz  dafür  erübrigt  war, 
(2  Grm.),  auch  kein  für  quantitative  Bestimmungen  verwerth- 
bares  Resultat. 


Man  sieht  aus  dem  Angeführten,   dafs   der  untersuchte 
Zucker  isomer  ist  mit  dem  Mannit  und  dem  Helampyrin  oder 


*)  Nach  der  Angabe  von  Lautemann,   diese  Annalen  CXXV,  12. 
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Dulcil*).  Er  hat  zum  Unterschiede  von  den  beiden  genannten 
den  niedrigsten  Schmelzpunkt  [etwa  107«  C,  Mannit  160^^  **), 
Dulcit  182«].  Er  hat  ferner  ein  Rotationsvermögen,  was 
den  beiden  anderen  abgeht;  er  löst  sich  in  warmem  absolutem 
Alkohol  leicht,  während  sich  jene  wenig  lösen,  und  er  gab 
weder  eine  Barytverbindung,  noch  bei  der  Oxydation  Schleim- 
saure, wie  der  Dulcit. 

Zum  anderen  ist  aber  auch  eben  so  gewifs,  dafs  unser 
Zucker  nicht  identisch  sein  kann  mit  demjenigen,  den  zuerst 
Rigaud  als  Quercitrinzucker  beschrieben  hat***). 

Dessen  Lösung  braucht  zum  Krystallisiren  5  bis  6  Tage, 
die  Krystalle  sind  hellgelb  und  drehen  die  Polarisationsebene 
nicht.  Dieselben  Eigenschaften  scheinen  Zw  enger  und 
Dronke  am  Quercitrinzucker  beobachtet  zu  haben  f). 

Rigaud  findet  ferner  die  Formel  C12H16O15  ==  CiaHi20i2 
-|-  3H0,  Zwenger  und  Dronke  nehmen  CigHgOs  + 
6  aq.  an  ff). 

Die  ausgesprochene  Verschiedenheit  unseres  Zuckers  mit 
dem  Rigaud 'sehen  Ouercitrinzucker  mag  es  rechtfertigen, 
wenn  wir  denselben  durch  den  Namen  Isodulcit  unterscheiden, 
und  wir  kommen  bei  dieser  Gelegenheit  auf  eine  Ansicht 
zurück,  die  der  Eine  von  uns  schon  früher  vorgetragen  hat, 
dafs  es  nämlich  Quercitrine  giebt,  die  verschiedene  Zucker-* 
arten  enthalten  ff f ). 

Diefs  hat  an  sich  durchaus  nichts  Unwahrscheinliches. 


•)  Vergleiche  Gilmer,  diese  Annalen  CXXIII,  373;  Erlenmeyer 
und  Wanklyn,   Zeitschrift   für  Chemie   u.  Pharm.  5.  Jahrgang, 
S.  641. 
**)  Linnemann  findet  für  den  aus  Zucker  dargestellten  165  bis  166**. 
***)  Diese  Annalen  XC,    295.       * 
t)  Diese  Annalen  Suppl.  I,  269. 
ff)  Diese  Annalen  CXXm,  157. 
ttt)  Diese  Annalen  CXII,  118. 
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Können  sich  in  einer  und  derselben  Pflanze  mehrere 
Zuckerarten  bilden,  —  und  man  weifs,  dafs  Traubenzucker 
häufig  neben  Mannit  vorkommt  — ,  so  ist  es  leicht  zu  be- 
greifen ,  dafs  diese  auch  analoge  Verbindungen  mit  einem 
zweiten  Körper  eingehen  können ,  die  um  so  ähnlicher  sein 
werden,  je  ähnlicher  die  Zuckerarten  sind. 

Solcher  Verbindungen  des  Quercetins  mit  verschiedenen 
Zuckerarten  kennt  man  jetzt  nachgerade  genug,  um  sie  als 
Stutzen  für  diese  Ansicht  zu  gebrauchen. 

Das  Rutin,  das  Robinin,  wahrscheinlich  auch  das  Rham- 
nin  sind  Verbindungen,  die  sich  unter  einander  und  von  dem 
Quercitrin  nicht  wesentlicher  unterscheiden,  als  die  Quer- 
citrine  aus  der  Färbereiche  unter  einander  *). 

Man  wird  ohne  Zweifel  aus  dem  Quercitrin  einmal  einen 
GattungsbegriflP  bilden,  und  die  Arten  dieser  Gattung  ver- 
Kalten  sich  dann  nicht  anders,  als  z.  B.  die  Aetherarten  einer 
und  derselben  Säure  **). 

Es  ist  sehr  möglich,  dafs  der  Rigaud'sche  Zucker, 
GöHigOe,   derjenige  ist,  aus  dem  sich  in  der  Pflanze  unter 


*)  Wir  bedauern,  das  Quercitrin  selbst,  welches  uns  den  neuen 
Zucker  lieferte,  nicht  analysirt  zu  haben.  Wir  haben  den  ganzen 
Yorrath  zersetzt,  da  sich  eine  solche  Verschiedenheit  nicht  von 
vornherein  vermutben  liefe.  Vielleicht  erhalten  wir  in  der  Folge 
noch  eine  Quantität  desselben,  mit  der  sich  der  Versuch  nach- 
tragen läfst.* 

**)  Stein  ist  der  Ansicht,  „dafs  weder  das  Meletin  (Quercetin),  noch 
ein  Zucker  im  Melin  (Rutin)  vorgebildet  existirt,  so  wenig  als 
Kohlensäure  und  Alkohol  im  Zucker ,  aus  dem  sie  sich  bei  der 
Gährung  abscheiden**.  (Zeitschrift  f.  Chemie  u.  Pharm.,  6.  Jahr- 
gang, S.  253.)  Dieser  Vergleich  des  Zerfallens  des  Rutins  in 
Zucker  und  Quercetin  mit  dem  des  Zuckers  bei  der  Gährung 
scheint  nicht  sehr  glücklich  gewählt.  Stein  würde  der  Wahr- 
heit näher  gekommen  sein,  wenn  er  sich  der  Spaltung  zusam- 
mengesetzter'Aether ,  der  Seifen,  Fette  u.  s.  w.  erinnert  hätte, 
von  denen  man  allerdings  anzunehmen  gewohnt  ist,  die  Spaltungs- 
producte  befänden  sich  in  diesen  Körpern  schon  vorgebildet. 
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gewissen  Vegetationsbedingungen  der  von  uns  gefundene 
^eHuOe  bildet,  gerade  so,  wie  aus  dem  Traubenzucker  durch 
Gährung ,  oder  auch  auf  rein  künstlichem  Wege  *)  durch 
Wasserstoffaufnahme  Mannit  entsteht. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Cäsium,  Rubidium 
und  Thallium  in  der  Nauheimer  Soole. 

(Briefliche  Mittheilong  von  R.  Böttger.) 


Vor  einigen  Tagen  wurde  ich  durch  unsere  städtische 
Salzmagazinverwaltung  veranlafst,  ein  aus  Nauheim  bezogenes, 
wegen  seiner  Anwendung  zu  Kältemischungen  von  unserdti 
Conditören  „Kissalz^  genanntes ,  sehr  zerfliefsliches  und 
schmutzig  aussehendes  Salzgemisch  zu  analysiren.  Dasselbe 
bestand  seiner  Hauptmasse  nach  (ähnlich  dem  Stafsfurther 
Abraumsalze  oder  dem  darin  enthaltenen  Camallit)  aus  Chlor- 
magnesium, Chlorkalium  und  Chlornatrium.  Bei  genauerer 
Nachfrage  in  Nauheim  erfuhr  ich  durch  den  dortigen  Salinen- 
inspector  Hrn.  Avenarius,  dafs  fragliches  Salz  das  sogenannte 
Mutterlaugensalz  oder  Badesalz  ist,  welches,  nachdem  der 
Soole  das  Kochsalz  durch  Abdampfen  gröfstentheils  entzogen, 
in  der  Winterkälte  aus  der  rückständigen  Mutterlauge  sich 
absetzt.  Dasselbe  enthält  aufser  den  genannten  Chloriden, 
meinen  Untersuchungen  zufolge,  auch  verhältnifsmäfsig  viel 
Cklorcäsium  und  Ghlorrubidium^  und  was  das  allerinteressan- 
teste  ist,  auch  Spuren  von  ChlorthalliumX  Entzieht  man 


*)  Linnemann,  diese  Annalen  CXXIII,  136. 
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jenem  Badesalze  durch  öftere  Behandlung  mit  SOprocentigem 
Alkohol  und  Fällung  mittelst  Chlprplatin  das  Chlorcasium  und 
Chlorrubidium,  und  behandelt  dann  den  mit  Alkohol  extra* 
hirten  Salzruckstand  ferner  mit  Wasser,  versetzt  dieses  dann 
wiederum  mit  Chlorplatin  und  kocht  den  dabei  resultirenden 
gelben  Niederschlag  mehrmals  mit  ganz  kleinen  Portionen 
Wasser  aAs,  so  resultirt  nach  etwa  12  maligem  Auskochen 
ein  Platindoppelsalz,  welches  frei  von  Chlorcäsium  und  Chlor- 
rubidium ist  und  lediglich  aus  Chlorkalium-  und  Chlorthallium - 
Platinchlorid  besteht,  und  im  Spectralapparate  die  schone,  so 
aufserordentlich  characteristische  Thalliumlinie  ( besonders 
eclatant  bei  Anwendung  einer  Wasserstoffgas/lamme  statt  der 
Leuchtgasflamme)  zum  Vorschein  kommen  läfst.  Ich  stehe 
jetzt  im  Begriff,  das  Thallium  aus  der  genannten  Platindoppel- 
salzverbindung zu  isoliren. 

Durch  die  Nachweisung  von  Thallium  im  Nauheimer 
Sprudel  (im  Orber  und  anderen  sogenannten  Badesalzen  ist 
Thallium  von  mir  gleichfalls  aufs  Unzweideutigste  nachge- 
wiesen worden)  ist  uns  ein  Fingerzeig  gegeben,  wohin  das 
Thallium  seiner  chemischen  Natur  nach  wird  zu  placiren 
sein,  nämlich  unter  die  Alkalien ;  es  ist,  meinen  Beobachtungen 
zufolge,  ein  fast  steter  Begleiter  des  Kaliums,  Cäsiums  und 
Rubidiums!  Da  überdiefs  sein  Oxyd  löslich,  stark  ätzend, 
seine  kohlensaure  Verbindung  in  Wasser  löslfch  und  alkalisch 
reagirend,  sein  phosphorsaures  Salz  in  Wasser  löslich,  der 
Thallium-Alaun  leicht  löslich  und  isomorph  mit  dem  Kali- Alaun 
u.  s.  w.,  so  unterliegt  es  sicherlich  keinem  Zweifel  mehr, 
dafs,  trotz  seiner  Eigenschaft,  von  Schwefelwasserstoffammopiak 
gefällt  zu  werden  und  in  einigen  anderen  Beziehungen  mit 
dem  Blei  gewisse  Eigenschaften  zu  theilen,  es  dennoch  zur 
Gruppe  der  Alkalien  müsse  gerechnet  w^den.  ~  In  dem 
Nauheimer  Mutterlaugensalze   haben  wir  jetzt  unstreitig  das 

Annsl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXXYII.  Bd.   3.  Heft.  24 
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wohlfeilste  und  reichhaltigste  Material  zur  Gewinnung  beson- 
ders von  Cäsium  und  Rubidium. 

Frankfurt  a.  H.,  den  30.  Juni  1863. 


> 


Vorläufige  Notiz  über  die  Oxydationsproducte 
des  Einfach-Schwefeläthyls ; 

von  A.  <?.  Oefele. 


Wird   Einfach  -  Seh wefelathyl  Q^g^jSs    mit     rauchender 

Salpetersäure  erhitzt,  so  löst  es  sich  unter  Entbindung  rother 
Dampfe  leicht  darin  auf,  ohne  dafs  mehr  als  eine  Spur 
Schwefelsäure  gebildet  wird.  Die  saure  Lösung  erstarrt,  nach 
dem  Eindampfen  derselben  bis  beinahe  zur  Syrupconsistenz, 
beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  gewinnt  man  die  Verbindung  rein. 

Dieses  Product    ist   das   dem    Sulfobeiizid  r^^|j\' [Ss^O.!] 

analog  zusammengesetzte  Diäthylsulfon  /^^u^  [S2O4].  Dasselbe 

krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  leicht  in  mehrere 
Zoll  langen,  farblosen,  dünnen  Tafeln,  schmilzt  bei  70^  C, 
siedet  bei  248^  C,  und  besitzt  eine  bemerkenswerthe  Stabi- 
lität gegen  oxydirende  Substanzen.  Rauchende  Salpetersäure 
läfst  sich  unverändert  davon  abdestilliren.  Durch  Behand- 
lung mit  Wasserstoff  im  status  nascens  wird  es  zu  Einfach- 
Schwefeläthyl  reducurt. 

Anders  verhält   sich  Einfach -Schwefeläthyl  gegen  Sal- 
petersäure von  1,2  sp.  Gew.    Es  löst  sich  schon  bei  gewöhn- 
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Hoher  Temperatur    ohne  erhebliche   Gesentwickelang   leicht 

darin  auf,  wobei  sein  penetranter  Geruch  ganz  verschwindet. 

Ich  vermuthe  mit  Prof.  Kolbe,    dafs  hierbei  eine  Ver- 

C4H5/ 
bindung  von   der  Zusammensetzung  CiHsjSgO.  NO5  entsteht, 

die  bei  Behandlung  mit  Salpetersaure  von  derselben  Concen- 

C4H5/ 
tration  vielleicht  in  CiHsnSaO^JO.NOs  übergeht,  welche  letztere 

Hl 

Verbindung  dem  salpetersauren  Telluräthyloxyd  entsprechen 

wurde.    Beim  Eindampfen  jener  salpetersauren   Verbindung 

im  Wasserbade  hinterbleibt  eine  selbst  nach  vielen  Stunden 

immer  noch  Salpetersaure  ausgebende  saure  Flüssigkeit,   die 

nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist.   Dieselbe  liefert  nach 

gelindem  Erwärmen   mit  rothem  Blutlaugensalze   und  freiem 

Alkali  beim  Erkalten  KrystallO;  welche  Diäthylsulfon  zu  sein 

scheinen. 

Sie  reducirt  chromsaures  Kali  bei  gelindem  Erwärmen 
und  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Beim  Ver- 
dunsten setzen  sich  farblose  rhombische  tafeln  daraus  ab, 
von  noch  zu  ermittelnder  Zusammensetzung. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  jener  salpetersauren  Lösung  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  gelben  Oeltropfen,  welche  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarren.    Ich  vermuthe,   dafs  diese 

Verbindung    das    dem    Aethylselenchlorid    ^^o^  Se2Cl2    ent- 

C  H  \ 
sprechende  Diäthylschwefelchlorid  r;*ij^|S2Cl2  ist. 

Die  ausfuhrliche  Beschreibung  dieser  interessanten  Kör- 
per, deren  Untersuchung  noch  einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen 
wird,  werde  ich  später  geben. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf 
Jodäthylen  und  Propylengas; 

von  Maxwell  Simpson*). 


In  einer  früheren  Mittheilung  **)  habe  ich  angegeben, 
dafs  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C4H4JCI  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Jodäthylen  gebildet  wird.  Ich 
habe  seitdem  gefunden,  dafs  derselbe  Körper  auch  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Aethylengas  auf  Chlorjod  entsteht; 
er  läfst  sich  auf  diese  Art  leicht  in  grofser  Menge  darstellen. 
Man  braucht  nur  das  Gas  in  eine  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
jods^zu  leiten,  das  sich  unten  im  Gefäfse  ansammelnde  röth- 
liche  Oel  mit  verdünnter  Kalilauge  zu  waschen  und  zu 
destilliren;  das  bei  etwa  145^  C.  üebergehende  ist  reines 
Chlorjodäthylen  (Aethylenchlorojodid). 

Das  specif.  Gewicht  dieser  Verbindung  bei  0^  ist  =  2,151. 
Bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  sie  zer- 
setzt, unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Entwicklung  eines 
mit  grüner  Farbe  brennenden  Gases,  welches  ohne  Zweifel 
Chloraldehyden  C4H3CI  ist.  Diese  Reaction  spricht  dafür, 
dafs  die  wahre  Constitution  dieser  Verbindung  durch  die  Formel 
C4H3CI,  HJ  und  nicht  durch  die  in  meiner  früheren  Mitthei- 
lung vorgeschlagene  Formel  C4HÜ J,  HCl  ausgedrückt  ist. 

Aus  Glycerin  dargestelltes  Propylengas  giebt  gleichfalls, 
wie  ich  bereits  angegeben  habe,  bei  dem  Einleiten  in  eine 
Lösung  von  Chlorjod  eine  ölige  Verbindung.  Ich  fand  es 
für  die  Reinigung  derselben  nöthig,  si^  im  leeren  Raum  zu 
destilliren ,  wobei  das  im  Anfang  und  am  Ende  der  Operation 


*)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society  XU,  278. 
*♦)  Diese  Annalen  CXXV,  101. 
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Uebergehende  beseitigt  wurde.  Nach  der  Analyse  dieser 
Verbindung  kommt  ihr  die  Formel  CeHeJCl  zu. 

Chlorjodpropylen  oder  Propylenchlorojodid ,  wie  diese 
Verbindung  genannt  werden  kann,  ist  frisch  dargestellt  ein 
farbloses  Oel  von  atherartigem  Geruch  und  süfsem  Ge- 
schmack. Sein  specif.  Gewicht  bei  0^  ist  =  1,932.  Ver- 
sucht man  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  destilliren, 
so  erleidet  es  Zersetzung,  wobei  Jodwasserstoffsaure  in  grofser 
Menge  entwickelt  wird.  Bei  der  Destillation  mit  alkoholischer 
Kalilösung  giebt  es  JodkaUum  und  eine  (in  dem  Destillat  ent- 
haltene und  daraus  durch  Wasser  abscheidbare)  ölige  Flüssig- 
keit, welche  sehr  flächtig  ist  und  mit  grüner  Farbe  brennt; 
sie  ist  ohne  Zweifel  Chlorallyl  CeHsCl. 

Der  durch  die  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Propylen- 
gas,  das  aus  Amylalkohol  dargestellt  war,  gebildete  ölige 
Körper  liefs  sich  nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigneten 
Zustand  erhalten. 

Die  Anwendung  des  hier  beschriebenen  Verfahrensauf  an- 
dere Kohlenwasserstoffe  dürfte  ohne  Zweifel  manche  ahnliche 
Verbindungen  ergeben. 


Bemerkungen  zu  Herrn  Schiffs  „Beurth ei- 
lung s.  g.   rationeller  FormeW; 

von  C.  D.  Braun. 


Im  Junihefte  dieser  Annalen,  Bd.  CXXVI,  S.  357  sieht  sich 
Herr  Hugo  Schiff  veranlafst,  meine  theoretischen  Betrach- 
tungen über  die  Kobaltaminbasen  (diese  Annalen  Bd.  CXXV, 
193)  einer  Beurtheilung  zu  unterwerfen.  —  Wenn  sich  Herr 
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Schiff  in  manchen  Punkten  nicht  ganz  eigenthumlich  aus- 
zudrücken beliebt  hätte,  so  wurde  ich  keine  Veranlassung 
nehmen,  noch  Bemerkungen  zu  Herrn  Schiffs  Beurtheilung 
zu  machen. 

Durch  meine  Untersuchungen  über  die  Kobaltaminbasen 
bin  ich  zur  festen  Ueberzeugung  gelangt,  dafs  diese  Verbin- 
dungen nach  allen  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  keine  sub- 
stituirte  Ammoniummolecüle  sind,  und  dafs  es  nur  der  zu 
grofsen  Bewunderung  einiger  Chemiker  für  das  Ammonium, 
unter  deren  Zahl  vorzüglich  Herr  Schiff  zu  gehören  scheint, 
zuzuschreiben  ist,  wenn  die  Kobaltaminbasen  von  einigen 
Seiten  als  Ammoniumderivate  angesehen  werden.  —  Claus, 
Gibbs  und  Genth,  die  sich  schon  früher  mit  dem  Studium 
der  Kobaltaminbasen  beschäftigt  haben,  kommen  am  Schlüsse 
jhrer  Untersuchungen  bekanntlich  zu  der  Ansicht ,  welche 
auch  ich  in  meiner  Abhandlung  ausgesprochen  habe  :  dafs 
eben  kein  substituirtes  Ammonium  in  diesen  Verbindungen 
anzunehmen  ist. 

Ohne  hier  weiter  auf  die  Theorieen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Kobaltaminbasen  einzugehen,  möchte  ich  nur 
bemerken,  dafs  ich  von  Constttuitons formein ,  welche  die 
innere  Anordnung  der  Theäe  (die  Atomlagerung)  darstellen 
sollen,  nicht,  wie  Herr  Schiff  meint,  gesprochen  habe  : 
der  vorurtheilsfreie  Leser  wird  auch  unter  den  von  mir 
(a.  a.  0.  S.  196)  gegebenen    keine  solche  verstanden  haben. 

Wer  jedoch  unter  der  rationellen  Formel  eines  Körpers 
einen  nur  zur  Versinnlichung  mancher  Bildungsweisen  und 
Metamorphosen  dienenden  Zeichencomplex  versteht,  und  für 
den  einen  Fall  dem  Körper  diese,  in  einem  anderen  Falle 
wieder  jene  Formel  zutheilt,  der  macht  eben  wenig  An- 
sprüche an  eine  rationelle  Formel.  Sieht  man  aber  in  letz- 
terer möglichst  unser  ganzes  Wissen  über  einen  Körper  re- 
präsentirt,  so  erhält  die  rationelle  Formel   doch  wohl  einen 
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gTÖfseren  Werth  und  in  diesem  Sinne  wird  sie  zur  „Consti- 
tutionsformel.^  Dafs  eine  solche  dann  die  „s.  g.  rationelle 
Formel^  überflüssig  macht,  welche  nur  manche  Umsetzungen 
erklärt,  ist  selbstverständlich. 

Wie  sich  Herr  Schiff  das  Kobalt  in  das  Ammoniak 
hineingeschlüpft  denkt  und  wie  sich  das  Ammoniak  in  Am- 
monium zu  verwandeln  vermag,  davon  giebt  uns  seine  vielfach 
interessante  Arbeit :  „Zur  Kenntnifs  metallhaltiger  Ammonium- 
derivate^  (diese  Annalen  Bd.  CXXIII.  1  ff.)  ein  deutliches 
Bild.  Oxykobaltonium,  Kobalticonium,  Amikobalticonium,  Di- 
amikobalticpnium ,  Azodiamikobalticonium ,  so  benennt  Herr 
Schiff  die  ganze  Reihe  der  ammoniakalischen  Kobaitver- 
bindungen,  die  fast  in  keiner  Beziehung  mit  einem  „ange- 
nommenen Kobalticonium  u.  s.  w.^  oder  vermutheten  Ammo- 
nium verglichen  werden  können.  Erhitzen  der  Lösung  des 
Chlorids  von  „Diamikobalticonium^  vermag  schon  dieses  in 
schwarzes  Kobaltoxyd  zu  zerlegen;  und  bringt  man  Natrium- 
amalgam mit  dem  Chlorid  zusammen,  so  sieht  man  vergeblich 
der  Entpuppung  eines  Diamikobalticoniumamalgams  entgegen; 
wenn. diese  Thatsache  aber,  wie  Herr  Schiff  zugiebt,  Nichts 
für  die  Annahme  einer  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Kobalt  oder  durch  Ammonium  entnehmen  läfst,  spricht  sie 
dann  nicht  dagegen? 

Die  ammoniakalischen  Kobaltbasen  bilden  sich  nach  ver- 
schiedenen Beobachtungen  schon  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Kobaltoxyd.  Wie  läfst  sich  diese  Thatsache 
nach  der  Kobalticoniumtheorie  erklaren,  oder  welche  Formel 
würde  diese  Bildungsweise  ausdrücken  ?  Als  einfachster 
FaU  vielleicht  *)  : 

eoHsOs  +  öHsN  =  [(2H4N)  +  H4,  HaOolNgj^^^ 

XI3I 


*)  Herr  Schiff  ist  daher  genöthigt  öHjN  «=  [(2H4N)  -+-  H4,  Bs]^s 
zu  schreiben;  für  das  Roseokobaltchlorid  gab  Weltzien  (Syste- 


376    Braun,  zur  Beurtheilung  8.  g.  rationeller  Formeln. 

Bezuglich  des  Ammoniums  will  ich  für  Herrn  Schiff*) 
nur  bemerken,  dafs  ich  nickt  sagen  wollte  :  die  Ammonium- 
theorie hatte  keine  Erweiterung  erfahren,  sondern  dafs  unsere 
Kenntnisse  speciell  über  Ammonium  keine  experimentelle 
Bestätigung  gefunden  haben. 

Ohne  der  Ammoniumtheorie  weiter  zu  nahe  treten  zu 
wollen,  bemerke  ich  schliefslich  noch,  dafs  die  Kobalticonium- 
theorie  meiner  Ansicht  nach  keine  berechtigte  in  der  Wissen- 
schaft ist,  überlasse  aber  dabei  dem  unpartheiischen  Urtheile, 
welche  der  verschiedenen  Ansichten  über  die  Zusammen- 
setzung der  ammoniakalischen  Kobaltverbindungen  am  Meisten 
Berücksichtigung  verdient. 

Von  allen  weiteren  Bemerkungen  abstrahire  ich  Uer, 
besonders  da  die  Redaction  dieser  Annalen  es  angemessen 
findet,  dafs  dieser  Austausch  v(m  Ansichten  in  den  Annalen 
abschliefse. 


maüscbe  Zusammenätellung  der  organisohen  Verbindungen  8.  20) 
schon  1860  die  Formel  : 

{NH* .  H«l 

m  I 

Co«    J 

welche  mit  der  Formel  [-^'"Ä'  HaGol^sj     identisch     zu     sein 
scheint 

*)  Fragen,  wie  die  auf  S. 859  a. a.  O.,  ^haben  es  Ampere  und  Ber- 
zelius  u.  s.  w.'^  glaube  ich  unberücksichtigt   lassen   zu  dürfen. 


Berichtigungen  zu  Bd.  CXXVI. 

S.  846  Zeile  3  Yon  unten  ist  einzuschalten  :  „(feit  Fahlerzen'*, 

S.  358  Zeile  12  v.  o.  ist  au  lesen  „Sulfiiammon''  stau  „Sulfatammon«. 

S.  354  Zeile  10  v.  u.  ist   einzuschalten  :  „Schwefel  gelöst   enthaltendes** 
Schwcfelammonium. 


Ausgegeben   am  22.  August  1663. 
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CXXVIII.   Bandes    erstes   Heft. 


Studien  zur  Geschichte   der  Milchsäure  und 

ihrer  Homologen ; 

von  Johannes    WisUcenus. 


In  der  Einleitung  zu  der  ersten  Mittheilung  meiner  Un- 
tersuchungen zur  Geschichte  der  Milchsäure  *)  fährte  ich 
aus,  wie  aus  Gründen  des  chemischen  Verhaltens  sowohl, 
als  der  Entstehung  der  Milchsäure  durch  Oxydation  des  Pro- 
pylenglycols  sich  für  dieselbe  die  Constitutionsformel 


empfehle.  Als  Hauptstützen  dieser  Ansicht  erwähnte  ich 
(S.  48)  einiger  noch  nicht  vollendeter  synthetischer  Arbeiten, 
deren  Mittheilung  jetzt  in  Nachstehendem  erfolgt.  Wie  ich 
vermuthete,  haben  dieselben  nicht  nur  zu  einer  strengeren 
Begründung  der  vorgeschlagenen  Constitutionsformel,  sondern 
auch,  wie  ich  glaube,  zur  Aufklärung  des  Verhältnisses 
zwischen  der  sogenannten  gewöhnlichen,  durch  Gährung  er- 
zeugten, und  der  Para- Milchsäure  geführt. 


*)  Diese  Annaleu  CXXV,  41. 
Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  1.  Heft.  1 
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3.     Synthese  der  Aethylenmilchsäure, 

Der  zu  obiger  Constitutionsformel  leitende  Gedankengang 

brachte  es  mit  sich ,    dafs   ich   zum  Ausgangspunkte  meiner 

ersten   synthetischen    Arbeiten    das    Aethylen   wählte.     Wir 

kennen  schon  mehrere  Derivate  desselben ,   in   welchen   das 


unvollkommene   Molecul     fr    (ö?   d«   ^«   Aethylen,   welches 

zur  Hälfte  seines  Affinitälswerthes  im  Sinne  des  Wassertypus 
neutralisirt  ist,  mit  dem  Wirkungswerthe  eines  monaffinen 
Alkoholradicales  angenommen  werden  darf.  Am  Augenfällig- 
sten ist  diefs  der  Fall  im  ,.Glycol-Monochlorhydrin**  oder 
„einfach -salzsauren  Glycoläther*  von  Wurtz.  Dieser  Kör- 
per verhält  sich  in  einigen  seiner  Reactionen  wie  das  Chlorür 
eines  einäquivalentigen  Allioholradicales  G^^HöO;  auch  seine 
Entstehung  aus  Aethylenglycol  und  Salzsäure  *)  oder  Halb- 
chlorschwefel  **) ,  welche  der  Bildung  des  Chloräthyls  aus 
Aethylalkobol  analog  vor  sich  geht,  weist  darauf  bin  : 

Eine  der  Umwandlungen,  weiche  es  als  Chlorur  eines 
monaffinen  Alkoholradicales  erleidet,  ist  die  mit  Ammoniak, 
wobei  die  von  Wurtz  entdeckten  „Oxyäthylenaminbasen'' ***) 

entstehen.  Das  Radical  (  h  ^  )  ^^^^  ^*®^  ^®'"  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  gerade  so  substituirt,  wie  das  Aethyl 
bei  der  Einwirkung  von  Chloräthyl  oder  Jodäthyl  auf  Am- 
moniak : 


*)  Wurtz,  diese  Ännalen  CX,  125. 
**)  Carius,  diese  Annalen  CXXIV,  257. 
***)  Diese  Aniialen  CXXI ,  228. 


der  Milchsäure  und  ihrer  Homologen, 
cf  I  +    NHs    =      n|   H  .  HCl 


it 


«•i«2)+  ™'  =  »f  s 


.  HCl  u.  8.  w. 
H 


Dafs  sich  in  anderen  Fällen  das  Glycolchlorhydrrn  an- 
ders verhält,  hat  seinen  Grund  einfach  darin ^  dafs  jenes 
nähere  Radical,  das  unvollkommene  Molecul  ,,Aethylenmon- 
hydrat^,  von  der  diafiinen  Natur  des  darin  enthaltenen 
Aethylens  abhängig,  selbst  wieder  gewissermafsen  einen 
einäquivalentigen  Alkohol  repräsentirt. 

n  II  I 
Dasselbe  Radical     ^^[^   "^"fs  endlich   in   der  Glycol- 

schwefelsäure  angenommen  werden,  will  man  ihrer  Antilogie 
mit  der  Aethylschwefelsäure  in.  der  Formel  Ausdruck  geben  : 

GgHß  f  H I  ^«   Aethylschwefelsäure.     /  G^  1 0  V  h  p,  Glycolschwefel- 
^  * .  V     H  I     y '     j  säure. 

Ist  nun  in  einer  der  beiden  Milchsäuren  das  Radical 
Aethylenmonhydrat  eben  so  mit  Carbonyl  vereinigt,  wie  das 
Aethyl  im  Radicale  der  Propionsäure,  so  sollte  die  erstere, 
wie  Propionsäure  aus  Cyanäthyl,  durch  Kochen  eines,  dem 
„Glycolchlorhydrin"  (oder  bezeichnender  Aethylenmonhydrat- 
chlorür)  entsprechenden  Cyanürs  mit  Alkalien  oder  starken 
Säuren  gebildet  werden  können  : 


GN 


l      +     hI^  +  hI^  =    ^«"»^[^  +  NHs 


^Ä|0       +     il^    +Hi^=    ^»H4|oJ 


a  -f-  NHs. 
K 
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Es  galt  zunächst,  das  noch  unbekannte  Aethylenmori'- 
hydratcyaniir  darzustellen.  Auch  hier  gaben  die  Analogieen 
der  Aethylenderivate  mit  denen  der  gewöhnlichen  Alkohole 
den  Weg  an  die  Hand. 

Erhitzt  man  Aethylenmonhydratchlorür  mit  einem  Molecul 
reinen  Cyankaliums  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100^, 
so  tritt  bald  starke  Bräunung  ein.  Dieselbe  rührt  von  in 
grofser  Menge  entstehenden,  die  Ausbeute  an  dem  gesuchten 
Cyanür  daher  auf  ein  sphr  geringes  Mafs  herabdruckenden 
secundären  Zersetzungsproducten  her.  In  fünf  Stunden  ist 
das  angewendete  Cyankalium  bis  auf  eine  geringe  Spur  in 
Chlorkalium  umgewandelt.  Augenscheinlich  ganz  eben  so 
und  mit  demselben  ungünstigen  Erfolge  verläuft  der  Procefs, 
wenn  dem  Röhreninhalte  noch  absoluter  Alkohol  in  wech- 
selnden Mengen  hinzugefügt  wird. 

Beim  OefTnen  des  abgekühlten  GlQsrohres  macht  sich, 
wenn  das  Aethylenmonhydratchlorür  vollkommen  neutral  war, 
keine  Spannung  bemerklich,  obgleich  der  Geruch  nach  Blau- 
säure deutlich  wahrzunehmen  ist.  Absoluter  Alkohol  löst 
den  gröfsten  Theil  der  organischen  Bestandtheile  des  Röh- 
reninhaltes auf,  während  Chlorkalium  mit  einer  braunen  zähen 
Substanz  zurückbleibt.  Die  Lösung  hinterläfst  nach  dem 
Verdunsten  im  Wasserbade  einen  braunen  Syrup,  der  bei 
öfterem  Lösen  in  wenig  absolutem  Alkohol  unter  Rücklassung 
eines  ähnlichen  braunen,  zähflockigen  Körpers  nach  und  nach 
hellgelb  wird.  Durch  wiederholte  Auflösung  in  Aether- 
Alkohol  und  Eindampfen  wurde  endlich  eine  im  Vergleich 
zu  der  angewendeten  Menge  des  Aethylenmonhydratchlorürs 
geringe  Quantität  eines  hellgelben  Syrups  erhalten,  welcher 
sich  nicht  weiter  entfärben  liefs. 

Dieser  Syrup  ist  das  Aethylenmonhydratcyanür  in  mög- 
lichst reinem  Zustande.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
geruchlos,  riecht  er  beim  Erwärmen  deutlich  nach  gebratenen 
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Zwiebeln  und  entwickelt  beim  Kochen  mit  Alkalilösungen 
Ammoniak.  Hehrfach  angestellte  Analysen  blieben  ohne, 
genügend  genaue  Resultate,  da  ich  versucht  hatte,  die  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  im  Wasserbade  und  unter  der  Luft- 
pumpe von  flüchtigeren  Beimengungen  zu  befreien.  Die 
StickstofTbestijnmungen  lieferten  dabei  regelmäfsig  um  3  bis 
4  pC.  zu  niedrige  Zahlen.  Beim  Erhitzen  auf  HO  bis  120^ 
nahm  die  vorher  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  regelmäfsig 
noch  an  Gewicht  ab,  dabei  aber  färbte  sie  sich  jedesmal 
bald  braun  und  zuletzt  blieb  nur  wenig  zurück.  Ich  schliefse 
daraus  auf  wenigstens  theilweise  unzersetzte  Verflüchtigung 
des  Cyanürs.  Durch  Destillation  dasselbe  zu  reiniget»  ist  aber 
unmöglich,  da  es  vor  dem  Beginn  des  Siedens  sich  regel- 
mäfsig schwärzte  und  vollkommen  zersetzte. 

Einmal  indessen  erhielt  ich  ein  nahezu  passendes  analy- 
tisches Resultat,  als  der  im  Vacuum  möglichst  ausgetrocknete 
Syrup  im  Luflbade  nur  so  lange  auf  110'^  erhitzt  worden 
war,  bis  er  siclr  eben  schwach  zu  bräunen  begann. 

0,1482  Grm.  gaben,  im  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit 
einem  Ueberschufs  von  starker  ammoniakfreier  Salzsäure 
zwölf  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  beim  Vermischen  der 
resultirenden,  im  Wasserbade  stark  eingeengten  Flüssigkeit 
mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Platinsalmiak,  welcher 
auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden  und  durch  Glühen  iti 
Platin  verwandelt  wurde.  Die  Menge  des  letzleren  betrug 
0,2100  Grm.,  woraus  sich  ein  Stickstoß'gehait  von  0,029697 
Grm.  oder  20,04  pC.  berechnet.  Als  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit darauf  noch  einmal  mehrere  Stunden  lang  im  Glasrohre 
mit    Salzsäure    erhitzt    wurde,     entstand    kein    Platinsalmiak 

GN       J 
mehr.    Nach  der  Formel  G2H4/ri[  berechnet  sich  der  Stick- 

stofTgehalt  zu  19,72  pC. 
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Liefert  diese  Analyse  für  sich  allein  auch  nicht  einen 
erschöpfenden  Beweis  dafür,  dafs  der  vorliegende  Körper 
der  vermuthete  ist,  so  läfst  das  weitere  Verhalten  desselben 
doch  keinen  Zweifel  daran  übrig. 

Das  Aethylenmonhydratcyanür  kann  übrigens  mit  den- 
selben Eigenschaften  erhalten  werden,  wenn  man  Baryum- 
Aethylenmonhydratsulfat  ( glycolschwefelSauren  Baryt)  mit 
Cyankalium  innig  mengt,  mit  etwas  Alkohol  befeuchtet  und 
das  Gemisch  in  einem  Kölbchen  im  Oelbade  einige  Stunden 
auf  140  bis  150^  erhitzt,  die  braune  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  auszieht  und  den  gelösten  Syrup  wie  vorhin  ange- 
geben reinigt. 

Das  Aethylenmonhydratcyanür  kann  also,  entsprechend 
den  Cyanüren  monaffiner  Alkoholradicale ,  nach   den   beiden 

Gleichungen 

€N 


Cl 

H  ^^ 


+        k}    =     ^«hI^I     ^    ^ 


SO, 


2 


€N 


(^<H^jO  .  Bah  +  2  ^k!   =  ^1:1^«  +  lt'h'+  '  V^^^^l 

entstehen. 

Beim  Kochen  des  Aethylenmonhydratcyanürs  mit  Alkali- 
lösung entwickelt  sich  Ammoniak  in  grofsen  Mengen.  Ich 
setzte  dieselbe  (Natronlauge)  immer  nur  in  geringer  Menge 
auf  einmal  hinzu ,  da  ein  sofort  angewendeter  Ueberschufs 
die  Ausbeute  stark  zu  verringern  scheint.  Sobald  die  Am- 
moniakenlwickelung  beim  Kochen  verschwand  ,  wurde  eine 
neue  Portion  hinzugefügt  und  damit  fortgefahren  ,^  bis  ein 
weiterer  Zusatz  kein  Ammoniak  mehr  frei  werden  liefs.  Der 
Ueberschufs  an  Natron  wurde  darauf  durch  Kohlensäure  neu- 
tralisirt,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne 
gebracht  und   der  Rückstand   mit   absolutem  Alkohol  ausge- 


der  Milchsäure  und  ihrer  Homologen,  7 

zogen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbiieb  ein  gelb- 
liches, amorphes,  leicht  zerfliefsliches  Natronsalz,  welches 
nur  schwer  ausgetrocknet  werden  konnte  und  dann  eine 
gummiartige,  spröde  Masse  bildete. 

Dieser  dem  Natriumlactat  äufserlich  durchaus  ähnliche 
Körper  wurde  durch  mäfsig  concentrirte  Salzsäure  in  mög- 
lichst geringem  Ueberschusse  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  verdampft.  Der  Rückstand  gab  an  Aether  die 
nicht  flüchtige  Säure  ab.  Er  wurde  so  oft  damit  geschüttelt, 
bis  eine  saure  Reaction  nicht  mehr  bemerkbar  wurde.  Der 
Aether  wurde  abdestillirt,  die  syrupförmige  Säure  zur  Ent- 
fernung noch  vorhandener  Salzsäure  mit  einer  zu  diesem 
Zwecke  mehr  als  hinreichenden  Menge  Silbercarbonates  und 
Wasser  gekocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit  darauf  durch  Schwe- 
felwasserstoff entsilbert  und  endlich  von  Neuem  zur  Syrup- 
consistenz  verdunstet. 

Die  erhaltene  Säure  hatte  alle  Eigenschaften  der  Milch- 
säure. Bei  100^  möglichst  concentrirt,  war  sie  in  der  Kälte 
schwer  flussig,  leichter  beim  Erwärmen.  Sie  war  von  hell- 
gelber Farbe,  mischte  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
reagirte  stark  sauer  und  schmeckte  ganz  wie  Milchsäure. 

Bei  130 .  bis  150^  verlor  sie  Wasser  und  verwandelte 
sich  in  eine  gleichfalls  amorphe,  in  der  Kälte  höchst  zähe, 
in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  lösliche  Masse,  welche 
bei  langem  Zusammenstehen  mit  Wasser,  unter  Wiederher- 
vortreten der  sauren  Reaction ,  von  diesem  von  Neuem  auf- 
genommen wurde.  Der  Versuch  konnte  vorläufig  nur  mit  so 
geringer  Menge  ausgeführt  werden,  dafs  ein  näheres  Studium 
der  auf  diese  Weise  regenerirten  Säure  und  ihrer  Salze  un- 
möglich war.         ^ 

Die  ursprüngliche  Säure  wurde  durch  Kochen  mit  Zink- 
carbonat  in  das  Zinksalz  verwandelt  und  die  Lösung  dessel- 
ben im  Wasserbade  verdunstet.    Der  Rückstand  war  in   der 
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Kälte  fast  syrupdick,  enthielt  aber  eine  gewisse  Menge 
kleiner  Krystalle  von  den  cbaracteristiscben  Formen  des  Zink- 
lactates.  Beim  Uebergiefsen  mit  absolutem  Alkohol  löste  sich 
die  Masse  fast  vollkommen.  Ein  geringer  weifser  Rückstand 
wurde  abgeschieden  und  aus  Wasser  umkrystallisirt;  er  schofs 
wieder  in  der  Gestalt  des  Zinklactates  an.  Von  Jcaltem  Wasser 
gebrauchte  er  eine  verhältnifsmafsig  grofse  Menge,  von 
heifsem  Wasser  viel  weniger  zur  Lösung.  Bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelwasserstoff  und  nachherigem  Verdunsten  blieb 
etwa  ein  Tropfen  einer  Säure  von  allen  Eigenschaften  der 
Milchsäure  zurück. 

Auch  das  in  Alkohol  lösliche  Zinksalz  schied  sich  aus 
der  heifsen  concentrirten  Lösung  ganz  in  den  Formen  des 
Zinklactates  ab  ^).  Die  Krystalle  waren  sehr  zerbrechlich, 
so  dafs  die  Lösung  anfangs  breiartig  erschien.  Nach  und 
nach  krystallisirte  Alles.  Das  Salz  löste  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  auf  und  krystallisirte  immer  wieder  unter 
denselben  Erscheinungen.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  und 
Abpressen  wurde  es  fast  weifs  erhalten. 

.  Nachdem  es  an  der  Luft  vollkommen  getrocknet  war 
wurde  es  im  Luftbade  auf  110*^  erhitzt.  Das  Wasser  entwich 
aufserordentlich  langsam,  so  dafs  das  vollständige  Austrock- 
nen mehrere  Tage  in  Anspruch  nahm.  Zwischen  130  und 
150'^  wurde  das  Salz  weich  und  färbte  sich  unter  beginnen- 
der Zersetzung  stark  gelb. 

J.  0,2249  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  wogen  nach  dem  Aus- 
trocknen bei  110^  noch  0,1964  Grm.  0,0285  Grm.  Wasser 
waren  also  weggegangen. 

II.     0,2236  Grm.  verloren  0,0284  Grm.  Wasser. 

111.     0,1964  Grm.  trockenes  Salz  hinterliefsea  bei  vorsichtigem  Ver- 
brennen 0,0660  Grm.  Zinkuxyd  (0^112963  Grm.  Zink). 


0  Funcke,  Physiol.  Atlas,  Tafel  1,  Fig.  5. 
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IV.  0,1952  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  im  Platinschiffchen  im 
Sauerstoffstrome  0,0688  Grm.  Wasser  (0,007644  Grm.  Was- 
serstoff), 0,2140  Grm.  Kohlensäure  (0,058363  Grm.  Kohlen- 
stoff) und  0,0652  Grm.  Zinkbxyd  (0,052321  Grm.  Zink). 

Diese  Zahlen  characterisiren ,  in  üebereinstimmung  mit 
den  sonstigen  Eigenschaften  des  vorliegenden  Salzes,  dasselbe 
als  ZtnJcparalactat, 


berechnet 


gefunden 


Zu 

^3 


36 
5 

32,5 
48 


121,5 
berechnet 

OgHaZnOg     121,5 
HoQ  18,0 


29,63 

4,11 

26,75 

39,51 

100,00 


87,10 
12,90 


139,5         100,00 


111. 

IV. 

— 

29,90 

— 

3,92 

26,97 

26,80 

— 

39,38 

100,00. 

gefunden 

1. 

II. 

87,33 

87,30 

12,67 

12,70 

100,00  100,00. 


Auch  das  Kalksalz,  welches  in  kleiner  Menge  durch 
Sättigung  der  freien  Säure  mit  Kalkspath  dargestellt  wurde, 
zeigte  die  krystallographischen  Eigenschaften  des  Calcium- 
paralactates||^ie  erhaltene  Quantität  reichte  zu  einer  Analyse 
nicht  hin. 

Gern  hätte  ich  no<jjf  weitere  Versuche  zur  Bestätigung 
der  Identität  der  Aethylenmilchsäure  mit  der  Fleischmilchsäure 
ange^Mlt  —  die  geringe  Ausbeute  abei:  bot  mir  bisher  nicht 
das  iK>thige  Material  dazu  dar.  Ich  habe  die  Synthese  mehr- 
mals unter  Anwendung  von  jedesmal  20  Grm.  Aethylenmon- 
hydratcl^lorür  wiederholt,  habe  aber  niemals  mehr  als  etwa 
1  Grm.  des  Zinkparalactates  erhalten,  von  welcher  unbedeu- 
tenden Menge  durch  das  Umkrystallisiren  immer  noch  etwas 
verloren  ging.  In  den  meisten  Fällen  blieb  das  Resultat  so- 
gar noch   hinter   dem  angegebenen   zurück,    wie    auch   das 
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Verfahren  modificirt  werden  mochte.  Die  zähen  gelbbraunen 
Körper  bildeten  der  Quantität  nach  stets  die  bei  weitem 
gröfsle  Menge  der  Producte  der  Einwirkung  von  Aethylen- 
monhydratchlorur  auf  Cyankalium,  wozu  noch  kommt,  dafs 
auch  bei  der  Behandlung  des  Cyanürs  mit  Alkali  Nebenzer- 
setzungen stattzufinden  scheinen,  namentlich  wenn  letzteres 
von  vornherein  im  Ueberschusse  angewendet  wird. 

Auch  das  Verhältnifs  zwischen  der  Ausbeute  an  Zink- 
lactat  und  Paralactat  ist  kein  constantes^  wenn  schon  in  allen 
Fällen  die  Menge  des  ersteren  die  weitaus  geringere  ist. 

Wie  ich  bisher  nicht  dazu  gelangen  konnte,  so  weit 
Herr  des  Processes  zu  werden ,  dafs  ich  reichlichere  Aus- 
beute erhalten  hätte,  so  bin  ich  auch  nicht  im  Stande,  die 
Bildung  geringer  Mengen  von  gewöhnlichem  Zinklactat  neben 
Paralactat  schon  jetzt  genügend  zu  erklären.  Durch  den  in 
Nachfolgendem  gelieferten  Beweis  des  Entstehens  der  ge- 
wöhnlichen Milchsäure  aus  Aldehyd  auf  analogem  Wege  ist 
dieselbe  indefs  nicht  ganz  unverständlich.  Ich  erinnere  nur 
daran,  dafs  Wurtz*)  gezeigt  hat,  wie  aus  Aethylenglycol 
durch  Einwirkung  von  Reagentien,  welche  Alkohol  in  Aether 
verwandeln,  nicht  Aethylenoxyd,  sondern  Aldehyd  entsteht. 
Welche  Umstände  in  unserem  Falle  indessen  dii|lJmwandlung 
des  A^thylenmonhydratcyanurs  oder  der  Aethylenmilchsäure 
in  Aldehydmilchsäure  bewirkten,  ^ermag  ich  nicht  anzu- 
geben. 

Mit  dem  in  Vorstehendem  gelieferten  Nachweis^  dafs 
die  Paramilchsäure  ohne  Zweifel  Aethylen  enthält,  ist  übcigens 
nur  der  Anfang  zu  einer  Reihe  eingehenderer  Studien  über 
die  Natur  dieses  chemisch  und  physiologisch  so  interessanten 
Körpers  gemacht.  Das  chemische  Verhalten  desselben  ist, 
im  Vergleich  zu  unseren  Kenntnissen  über  das  der  Gährungs- 


*)  Diese  Annalen  GVIII,  86. 
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milchsäure ,  «noch  kaum  bekannt;  der  Grund  davon  liegt  in 
der  schwierigen  und  kostspieligen  Bereitungsweise.  Leider 
mufs  ich  gestehen,  dafs  die  synthetische  Darstellung  in  Um- 
ständlichkeit und  geringer  Adibeute  die  aus  der  Fleisch- 
flüssigkeit  noch  zu  übertreffen  scheint.  Ich  werde  indefs 
nicht  unterlassen,  nach  neuen,  vortheilhafterefi  Methoden  ihrer 
Gewinnung  zu  suchen  und  habe  die  Vorbereitungen  dazu 
bereits  begonnen.  Die  Fähigkeit  des  Aethylenoxydes,  sich 
mit  WasserstofTsäuren  direct  zu  vereinigen,  macht  es  denkbar, 
dafs  sich  das  Aethylenmonhydratcyanür  vielleicht  vortheilhaft 
durch  directe  Verbindung  von  Aethylenoxyd  mit  Blausäure 
erhalten  läfst.  Ich  hoffe,  in  nicht  langer  Zeit  weitere  Mitthei- 
lungen in  dieser  Richtung  machen  zu  können. 

4.     Synthese  der  gewöhnlichen  Milchsäure. 

Nach  den  Ergebnissen  der  vorstehenden  Untersuchung 
erscheint  es  sofort  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  die 
gewöhnliche  Milchsäure  an  der  Stelle  des  Aethylens  in  der 
Paramilchsäure  die  Gruppe  €2(14  aus  dem  Aldehyd,  das  so- 
genannte Aethyliden,  enthält.  Schon  im  Jahre  *1 850  hatte  ja 
Strecker*)  die  gewöhnliche  Milchsäure  aus  dem  Aldehyd, 
allerdings  durch  V-ermittlung  des  Alanins,  synthetisch  dar- 
gestellt, nachdem  im  Jahre  vorher  Engelhardt  **)  nach- 
gewiesen hatte,  dafs  sie  bei  der  trockenen  Destillation  grofse 
Mengen  von  Aldehyd  entstehen  läfst,  welchen  kurz  zuvor 
auch  Städeler***)  bei  Destillation  des^^^noxyduisalzes 
mit  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhalten  hatte. 
Schon  Strecker  erklärt  in  der  angeführten  Arbeit  dicMilch- 


*)  Diese  Annalen  LXXV ,  27. 
**)  Ebendaselbst  LXX,  241. 
***)  Ebendaselbst  LXIX,  333. 
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säure  defshalb  als  ein  Paarungsproduct  von  Ameisensäure  mit 
Aldehyd. 

Zur  vollkommenen  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Constitution  der  gewöhnlichfti  Milchsäure  können  indessen 
nur  Versuche  fähren,  durch  welche  der  Nachweis  geliefert 
wird,  dafs  sie  aus  Aldehyd  auf  analogem  Wege,  wie  früher 
die  Paramilchsäure  aus  Aethylenderivaten,  synthetisch  erzeugt 
werden  kann. 

Ein  Aethylidenmonhydratchlorür,  welches  isomer  mit  dem 
Aethylenmonhydratchlorur  wäre ,  ist  bisher  nicht  bekannt  ge- 
worden. Meine  Versuche,  ein  solches  zu  gewinnen,  haben 
nicht  zum  Ziele  geführt,  wenigstens  ist  es  mir  nicht  gelun- 
gen einen  solchen  Körper  zu  isoliren.  Es  bilden  sich  aller- 
dings bei .  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyd 
unter  verschiedenen  Umständen  noch  andere  als  die  von 
Wurtz,  Lieben  und  Geuther  und  Cartmell  entdeckten 
Derivate,  welche  sich  indessen  alle  durch  ungemeine  Ver- 
änderlichkeit auszeichnen.  Ich  habe  die  betreffenden  Ver- 
suche vorläufig  unbeendigt  gelassen  und  zunächst  die  be- 
kannten, leichter  rein  herzustellenden,  aus  Aldehyd  abgelei- 
teten Körper  zu  Ausgangspunkten  meiner  synthetischen 
Arbeiten  gewählt. 

Der  von  Wurtz  und  Frapolli*)  bei  der  Einwirkung 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Aldehyd 
mit  absolutem  Alkohol  entdeckte  Körper  GjHoOCl  kann  unter 
Annahme  des  Ji||ifiiaffinen  Radicales  C^Hi  durch  die  Formel  : 


} 


Cl 

ausgedrückt  und  als  Aethylidenmonäthi/loxt/dchlorür  bezeichnet 
werden.    Verhält  sich    dasselbe  wie  andere  Alkoholradical- 


*)  Diese  Annalen  CVHI,  223. 
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chloräre,  so  mufs  sich  das  Chloratoin  gegen  Cyan  austauschen 
lassen ;  das  dann  entstehende  Cyanür  sollte  sich  ferner  beim 
Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  oder  Säuren  in  eine,  mit  der 
Aethylomilchsänre  von  Wurtz  isomere  oder  identische  Säure 
verwandeln  lassen  : 


tt 


)  +  KHO  +    H,d     =    e,H4Jö    lU  +  NH3. 

e,H5r7 


K 


I 


Das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigte  Aethyliden- 
monäthyloxydchhrür  wurde  mit  einem  Molecul  reinem  pul- 
verigem Cyankalium  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  die- 
selben einige  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Der  Inhalt 
färbte  sich  stets  nach  kurzer  Zeit  dunkelbraun;  beim  Oeffnen 
der  Röhren  nach  dem  Erkalten  machte  sich  nur  ein  schwacher 
Dru€k  bemerkbar.  Blausäuregeruch  konnte  nicht  wahrge- 
nommen werden,  dagegen  verschwand  derjenige  der  ursprüng- 
lichen Flüssigkeit  nie  ganz  vollständig.  Augenscheinlich  auf 
dieselbe  Weise  verlief  der  Procefs,  wenn  das  Aethyliden- 
monäthyloxydchlorür  mit  absolutem  Alkohol  vermischt  zur 
Anwendung  kam. 

Der  neutral  reagirende  Röhreninhalt  wurde  stets  mit 
einer  gröfseren  Menge  absoluten  Alkohols  vermischt  und  die 
Flüssigkeit  von  dem  Salzrückstande  abfiltrirt.  Letzterer  be- 
stand vorwiegend  aus  Chlorkaliunü ,  indessen  war  stets  noch 
etwas  Cyankalium  unverändert  geblieben.  Die  alkoholische 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  einen  dunkelbraunen 
Syrup,  aus  welchem  durch  Wasser  nur  wenig  gelöst  wurde. 
Der  gröfste  Theil  blieb  als  zähe,  braune  Masse  zurück. 

Eine  Probe  der  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  in 
wenig  absolutem  Alkohol  entwickelte  beim  Kochen  mit  Alkali- 
laugen reichlich  Ammoniak,  wobei  gleichzeitig  der  durch 
Erwärmen  von   reinem  Aldehyd  mit  Alkalihydrat  auftretende 
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characteristische  zimmtartige  Geruch  sich  sehr  stark  bemerk- 
bar machte. 

Das  erwartete  Cyanür  p*ij  (ö(  aus  der  braunen  Masse 

in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  gelang  mir  auf  keine  Weise  : 
weder  durch  Anwendung  der  verschiedensten  Lösungsmittel, 
noch  durch  Destillation. 

Wurde  der  ursprüngliche,  nach  dem  Zusatz  von  Alkohol 
filtrirte  Rohreninhalt  in  einer  Retorte  vorsichtig  erhitzt,  so 
ging  zwischen  75  und  85^  Alkohol  über,  der  schwach  nach 
Blausäure  und  Aldehyd  roch  und  geringe  saure  Reaction 
zeigte.  Von  85  bis  95^  destillirte  eine  zimmtartig  riechende, 
mit  Wasser  volikofnmen  mischbare  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak  entwickelte.  Ueber 
95^  trat,  zuerst  schwach,  Ammoniak,  am  Geruch  deutlich 
erkennbar,  auf;  die  übergegangene  Flüssigkeit  reagirte  stark 
alkalisch  und  liefs  bei  der  Annäherung  eines  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Gasstabes  dicke  weifse  Nebel  entstehen.  Bei 
150'^  blieb  ein  zäher  harzartiger  brauner  Rückstand ,  welcher 
im  Vergleich  zu  dem  angewendeten  Aldehyd  bei  Weitem  die 
Hauptmenge  der  Producte  ausmachte  und  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Verkohlung  empyreumatische  Dämpfe  ausstiefs. 
Im  Retortenhalse  zeigte  sich  nach  dem  Erkalten  eine  sehr 
geringe  Krystallisation  von  langen  farblosen  Nadeln,  welche 
indessen  aus  den  Destillaten  nicht  zu  erhalten  waren.  Die 
z^wischen  95  und  150"  übergegangene  Fraction  hinterliefs 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  einen  gelb- 
liehen  Syrup,  der  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilösung 
nur  Spuren  von  Ammoniak  entwickelte. 

Alle  angeführten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dafs 
während  des  Erhitzens  das  erwartete  Cyanür,  wenn  überhaupt 
vorhanden,  zersetzt  wird.    Ich  habe  defshalb  die  noch  dazu 
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nur  in  unbedeutenden  Mengen  erhältlichen  Destillate  nicht 
weiter  untersucht,  sondern  schritt  sofort  zur  Behandlung  des 
nach  dem  Verdampfen  der  ursprunglichen  Lösung  im  Wasser- 
bade erhaltenen  und  in  wenig  absolutem  Alkohol  wieder  auf- 
genommenen Gemisches  mit  wässeriger  alkoholischer  Kalilösung. 
Dieselbe  wurde  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Sieden 
der  Flüssigkeit  hinzugefügt,  bis  ein  neuer  Zusatz  kein  Am- 
moniak mehr  frei  werden  liefs.  Die  entwickelten  Dämpfe 
wurden  in  Salzsäure  aufgefangen.  Platinchlorid  brachte  einen 
gelblichen  Niederschlag  hervor,  der  vollkommen  abgeschieden 
und  durch .  Bestimmung  des  Platins  geprüft  wurde.  Er  wies 
sich  als  reiner  Platinsalmiak  aus. 

Nachdem  die  Reaction  beendet  war,  wurde  der  geringe 
Alkaliüberschufs  durch  Kohlensäure  gesättigt,  die  wässerige 
Lösung  von  reichlich  abgeschiedenem  braunem  Harz  abge- 
gossen, filtrirt  und  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  gab  an  absolutenAlkohol  ein  syrup- 
artiges,  stark  hygroscopisches  Kaliumsalz  ab.  Dasselbe  wurde  in 
alkoholischer  Lösung  mit  durch  das  gleiche  Gewicht  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  die  vom  Kaliumsulfat  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  etwas  Kalkbrei,  neu- 
tralisirt,  durch  eingeleitete  Kohlensäure  alles  Calciumhydrat  in 
Carbpnat  verwandelt  und  die  filtrirte  neutrale  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  stark  eingedampft.  Im  Vacuum  krystallisirte  sie 
wie  Calciumlactat  in  rundlichen  Warzen.  Eine  Kalkbestimmung 
zeigte,  dafs  sie  keineswegs  aus  Calciumäthylolactat  bestand, 
indem  der  Gehalt  an  beim  Verbrennen  und  heftigem  Glühen 
zurückbleibenden  Calciumoxyd  dem  des  Calciumlactates  sehr 
nahe  kam.  Es  wurden  nämlich  etwa  17  pC.  Calcium  erhalten, 
während  Calciumäthylolactat  nur  14,6  pC.  verlangt,  wogegen 
sich  aus  der  Formel  des  Calciumlactates  18,35  pC.  Calcium 
berechnen. 
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Um  etwa  vorhandene  Aethylomilchsäure  und  Milchsäure 
von  einander  zu  trennen,  wurde  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  durch  Oxalsäure  so  genau  wie  möglieh  ausgefällt,  das 
saure  Filtrat  kochend  mit  Zinkcarbonat  neutralisirt  und  die 
Zinksalzlösung  im  Wasserbade  verdunstet.  Der  gröfste  Theil 
krystallisirte;  doch  war  die  feste  Masse  von  einem  gelblichen 
Syrup  durchtränkt,  welcher  sich  in  absolutem  Alkohol  leicht 
lösen  liefs.  Ein  schneeweifses  krystallinisches  Salz  blieb 
zurück;  es  wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  ab- 
geprefst  und  an  der  Luft  getrocknet.  Krystallform ,  Zusam- 
mensetzung und  Löslichkeitsverhältnifs  waren  die  des  ge- 
wöhnlichen Zinklactates, 

I.     0,3371  Gnn.    verloren   in  kurzer  Zeit    beim  Erhitzen    auf  100" 

all    ihr     Krystallwasser.      Die     Menge    desselben     betrug 

0,0615  Grm. 

IT.     0,2300  Grm.  des  trockenen  Salzes  hinterliefsen  bei  vorsichtigem 

Verbrennen  0,0766  Grm.    Zinkoxyd   (0,061469  Grm.   Zink). 

III.  0,1601  Grm.  einer  anderen  Portion  der  getrockneten  Substanz 
gaben  0,0604  Grm.  Wasser  (0,006711  Grm.  V^asserstoff), 
0,1734  Grm.  Kohlensäure  (0,047291  Grm.  Kohlenstoff)  und 
0,0534  Grm.  Zinkoxyd  (0,042852  Grm.  Zink). 

berechnet  gefunden 


II. 


e» 

29,63 

Hb 

4,11 

Zn 

26,75 

©. 

39,51 

100,00 

--          ^ 

berechnet 

2  03H5ZnO3 

243 

81,82 

SHgO 

54 

18,18 

26,73 


ni. 

29,54 

4,19 

26,77 

39,50 


100,00 
gefunden 

I. 

81,76 

18,24 
100,00. 


297  100,00 

Das  Löslichkeitsverhältnifs   wurde    für  Wasser   von    15^ 
wie  \  :  51,76  gefunden. 
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Auflatlenderweise  macht  das  gewöhnliche  Zinklactat  bei 
Weileni  die  Hauptmenge  der  erhaltenen  Salze  aus;  aus  Je 
20  Grm.  des  Aethylidenmonäthyloxydchlorürs  wurden  durch- 
schnittlich 2  Grm.  desselben  erhalten^  während  das  syrup- 
förmige,  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Zinksalz  kaum  0,5 
Grm.  wog. 

m 

Um  eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge  des 
amorphen  Salzes  zu  gewinnen,  wiederholte  ich  den  ganzen 
Procefs  der  Darstellung  mehrere  Male,  gegen  früher  nur  mit 
dem  Unterschiede ,  d^fs  das  zuvörderst  gewonnene  Kalisalz 
nicht  zuerst  in  Kalksaiz  verwandelt,  die  Säuren  vielmehr 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure,  Schütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten  desselben  abgeschieden  wurden.  Durch  Silber- 
carbonat  lies  sich  die  noch  vorhandene  Chlorwasserstoff- 
säure, durch  Schwefelwasserstoff  der  Silberüberschufs  ent- 
fernen. Das  Säuregemisch  wurde  dann  durch  Kochen  mit 
Zinkcarbonat  in  Zinksalze  verwandelt  und  diese  durch  abso- 
luten Alkohol  getrennt.  Nebenher  zeigte  sich,  dafs  die  Aus- 
beute sehr  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  war  und 
das  oben  angeführte  Verhältnifs  nie  übertraf.  Ein  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  zu  dem  Röhreninhalte  vor  der  Er- 
hitzung erwies  sich  im  Allgemeinen  weit  vortheilhafter ,  als 
wenn  nur  Aethylidenmonäthyloxydchlorür  auf  Cyankalium  ein- 
wirkte. 

Als  etwa  2,5  Grm.  des  syrupförmigen  Zinksalzes  vor- 
banden  waren,  wurde  dasselbe  durch  wiederholtes  Lösen  in 
möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  und  Wiederverdunsten 
so  weit  es  irgend  anging  von  den  letzten  Spuren  Zinklactates 
gereinigt,  in  wässeriger  Lösung  darauf  durch  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt  und  nach  dem  Filtriren  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  verdunstet.  Die  Säure,  welche  mit  den  Wasser- 
dämpfen in  geringer  Menge  überging,  blieb  als  ein  gelb- 
licher Syrup  zurück.    Bei   höherer  Temperatur   verflüchtigte 

Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXXVIII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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sich  eine  Probe  zum  grofsen  Theile;  indessen  blieb  stets  ein 
starker,  braun  gefärbter  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  wurde  nun  mit  chemisch -reinem  Calciumcarbonat 
gesättigt,  verdunstet  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  krystallisirt  das  Caiciumsalz  ganz 
ähnlich  dem  Calciumäthylolactat  von  A.  Wurtz*),  welches 
des  Vergleichs  wegen  besonders  dargestellt  worden  war. 
Leider  ergaben  indessen  auch  jetzt  die  Elementaranalysen 
nicht  die  erwarteten  Resultate.  Der  Gehalt  an  Calcium  war 
zwar  niedriger,  der  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  etwas 
höher  als  in  dem  früheren  Calciumsalzgemisch  (so  war  z.  B. 
der  Calciumgehalt  auf  16  pC.  herabgedrückt  worden ,  wäh- 
rend sich  für  Calciumäthylolactat  14,60  pC.  berechnen),  in- 
dessen blieben  die  gewonnenen  Zahlenresultate  noch  immer 
zwischen  den  für  Calciumlactat  und  Calciumäthylolactat  be- 
rechneten Wertheri.  Durch  diese  Versuche  war  das  geringe 
Material  vollkommen  aufgezehrt  worden,  ohne  dafs  ich  im 
Stande  bin,  die  Frage,  ob  Aethylomilchsäure  gebildet  wird, 
oder  nicht,  zu  beantworten.  Dieselbe  mufs  späteren  Arbeiten 
vorbehalten  bleiben. 

V^ie  aber  soll  das  unzweifelhafte  Factum,  dafs  bei  dem 
beschriebenen  Verfahren  anstatt  der  erwarteten  Aethylomilch- 
säure weitaus  vorwiegend  gewöhnliche  Milchsäure  entsteht, 
erklärt  werden?  Ich  mufs  gestehen,  dafs  mir  eine  volle 
Einsicht  in  die  stattfindenden  Vorgänge  noch  fehlt.  Liefse 
sich  Aethylomilchsäure  durch  kochende  Alkalilauge  in  Milch- 
säure und  Alkohol  zersetzen,  so  läge  das  Verständnifs  auf 
der  Hand;  da  dem  aber  durchaus  nicht  so  ist,  kann  die  Ur- 
sache nicht  wohl  in  die  Periode  der  Umwandlung  des  Cyanürs 
in  Säure  verlegt  werden.  Eher  denkbar  wäre  es,  dafs  der 
bei  der  Einwirkung^des  Chlorürs  auf  Cyankalium  gegenwärtige 


*}  Diese  Annalen  CXVIII,  326;  Ann.  chim.  phys.  LIX,  174. 
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Alkohol  anstatt  des  Aethylidenmonälhyloxydcyanürs  die  vor- 
wiegende Bildung  von  Aethylidenmonhydratcyanür  nach  fol- 
gender Gleichung  veranlafste  : 

Die  Entstehung  von  Aether  habe  ich  indessen  nicht  be- 
obachtet, wobei  allerdings  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  dafs 
der  Geruch  desselben  jedenfalls  durch  den  weit  intensiveren 
der  zersetzten  Aldehydderivate  verdeckt  sein  iniifste,  da 
seine  Menge  nur  eine  geringe  sein  konnte.  Bei  Abwesenheit 
des  Alkohols  entstand  freilich,  wenn  auch  in  weit  schwä- 
cherem Grade,  gewöhnliche  Milchsäure,  und  danach  scheint 
auch  die  vorstehende  Annahme  verwerflich.  Immerhin  ist 
wohl  zu  bedenken,  dafs  das  Aethylidenmonäthyloxydchlorur 
eine  höchst  veränderliche  Substanz  ist,  welche  sich  sogar 
in  reinem  Zustande  in  luflfreien  zugeschmolzenen  Glasröhren 
bald  unter  Schwärzung  zersetzt.  Aus  allen  angestellten  Ver- 
suchen geht  unzweifelhaft  hervor,  dafs  in  jedem  Falle  secun- 
däre  Processe  in  bedeutender  Ausdehnung  stattfinden.  Die- 
selben klar  zu  durchschauen  ist  jedenfalls  eine  aufserordentlich 
schwierige  Aufgabe,  weil  die  Producte,  namentlich  die  harz- 
artigen Abscheidungen ,  nur  schwer  zu  trennen  und  zu  rei- 
nigen sind. 

Da  es  mir  vorläufig  nur  darauf  ankam ,  den  Nachweis  zu 
fuhren,  dafs  die  gewöhnliche  Milchsäure  die  Atomgruppe 
€i2tti  aus  dem  Aldehyd  enthält,  so  hielt  ich  mich  nicht  länger 
bei  einer  sicher  langwierigen  und  wenig  erquicklichen  Durch- 
suchung jener  secundären  Zersetzungsproducte  auf.  Das 
Factum  der  Milchsäurebildung  auf  synthetischem  Wege  aus 
Aldehyd  war  ja  mit  Hülfe  einer  anderen  Methode,  als  der 
von  Strecker,  gewonnen. 

2* 
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Ich  verkenne  jedoch  durchaus  nicht,  dafs  der  Schlufs, 
durch  vorstehende  Beobachtungen  in  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure das  Vorhandensein  des  Aethylidens  zweifellos  nach- 
gewiesen zu  haben,  noch  zu  wenig  begründet  sein  würde. 
Die  studirten  Vorgänge  entbehren  noch  der  glatten  Durch- 
führung und  des  erwarteten  Resultates ,  so  dafs  die  geäufserte 
Vermuthung  schlagender  begründet  werden  mufs,  wenn  sie 
vollen  Anspruch  auf  Geltung  machen  will. 


L  i  e  b  e  n '  s  „  AethyKdenoxychlorür^  *)  konnte  vielleicht 
einen  Ausgangspunkt  zu  glatteren  Synthesen  darbieten.  Liefse 
sich  der  Chlorgehalt  desselben  gegen  Cyan  austauschen  und 
das  neue  Cyanur  in  der  gleichen  Weise  wie  früher  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren  zersetzen,  so  könnte 
daraus  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  der  sogenannten 
wasserfreien  Milchsäure,  vielleicht  diese  selbst,  entstehen  : 


tt 

H  r      ' 

Vermuthlich  indessen  würde ,  namentlich  bei  der  Einwir- 
kung von  Kalihydrat,  noch  ein  weiteres  Wassermolecul  in 
die  Umsetzung  eintreten,  so  dafs  neben  Ammoniak  zwei  Mo- 
lecule  Kaliumlactat  zur  Entstehung  kämen  : 


G, 


i^y\a  +  2KHO  +  äHjO  =    2  G^Ar.    )lo  +  2NH3. 

'  Diese  Erwartungen  wurden  indessen  schon  dadurch  ge- 
täuscht, dafs  das  reine  Aethylidenoxychlorür  auf  Cyankalium 


*)  Diese  Aunaleu  CVI,  336. 
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bis  zu  seinem  Siedepunkte  hinauf  nicht  einwirkt.  Man  kann 
es  oft  über  Cyankalium  destilliren  oder  es  in  Kolben  mit  auf- 
gerichtetem Kuhler  tagelang  damit  erhitzen,  ohne  dafs  sich 
die  geringste  Veränderung  zeigt.  Das  Cyankalium  enthält 
selbst  nach  längerer  Zeit  kaum  Spuren  von  Chlor.  Das  Re- 
sultat blieb  wesentlich  dasselbe  beim  Erhitzen  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  bis  auf  150^.  Ueber  dieser  Temperatur 
tritt  allerdings  eine  Zersetzung  ein,  die  indessen  von  starker 
Gasentwickelung  begleitet  ist,  so  dafs  bei  zweimaliger  An- 
stellung des  Versuches  die  stärksten  und  sorgfältigst  her- 
gerichteten Röhren  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodirten. 

Wird  das  lange  Zeit  bei  seinem  Siedepunkte  mit  Cyan- 
kalium zusammengewesene  Aethylidenoxychlorür  darauf  mit 
Alkalilaugen  gekocht,  so  läfst  sich  Ammoniakentwickelung 
nicht  nachweisen,  vielmehr  entstehen  grofse  Mengen  von 
Chlorkalium  und  unter  starker  Verharzung  geht  eine  gewisse 
Menge  von  Aldehyd  und  der  zimmtartig  riechenden  Substanz  über. 

Kommt  das  Aethylidenoxychlorür  dagegen  mit  absolutem 
Alkohol  gemischt  zur  Einwirkung,  so  wird  das  Cyankalium 
unter  den  gleichen  Erscheinungen,  wie  bei  Anwendung  des 
Aethylidenmorfäthyloxyd  chlor  Urs,  schnell  und  fast  vollständig 
zerlegt.  Nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  gelingt  es 
dann,  geringe  Mengen  von  gewöhnlichem  Zinklactat,  welches 
durch  Bestimmung  des  V^asser-  und  Zinkgehaltes  erkannt 
wurde,  und  auch  des  amorphen  Zinksalzes  zu  gewinnen.  Hier 
war  aber  sicher  nicht  unverändertes  Aethylidenoxychlorür 
zur  Einwirkung  gelangt.  Das  Gemisch  von  diesem  mit  ab- 
solutem Alkohol  erhitzt  sich  nämlich  sofort  so  beträchtlich, 
dafs  eine  stattfindende  Umsetzung  allein  diefs  bewirken  kann. 

Wie  dieselbe  aber  vor  sich  geht,  ob  nach  der  Gleichung  : 
Cl 


Cl  M 
ß'W   I  Cl         J  Ci 
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oder  anders,   habe  ich  vorläufig  nicht  weiter  untersucht,   da 
die  Ausbeute  an  Salzen  eine  sehr  unbedeutende  war. 


Weil  glatter  kann  die  Synthese  der  Milchsäure  aus  dem 
Aldehyd  ausgeführt  werden,  wenn  man  Aldehyd,  Blausäure 
und  Salzsäure  auf  einander  einwirken  läfst.  Ueberläfst  man 
das  Gemisch  der  drei  Stoffe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  län- 
gere Zeit  sich  selbst,  so  kann  man  sogar  nicht  unbedeutende 
Mengen  Milchsäure  erhalten,  ohne  dafs  die  geringste  Spur 
von  secundären  Zersetzungsproducten  aus  dem  Aldehyd 'ge- 
bildet würde. 

Eine  mit  gut  schliefsendem  Glasstöpsel  versehene  Glas- 
flasche wurde  fast  vollkommen  mit  einem  Gemisch  von  16  Grm. 
Aldehyd ,  10  Grm.  wasserfreier  Blausäure  und  64  Grm.  einer 
22  procentigen  Salzsäure  (circa  je  1  Mol.)  an  schattigem  Orte 
sich  selbst  überlassen.  Schon  am  anderen  Tage  hatten  sich 
am  Boden  eirrige  weifse  Krystalle  abgesetzt,  die  sich  in  der 
Folge  beträchtlich  vermehrten  und  vergröfserten.  Sie  stellten 
schöne  Combinationen  des  Octaeders  und  Würfels,  zum  Theil 
mit  treppen  förmig  vertieften  Flächen  dar  und  Erreichten  die 
Gröfse  von  3  bis  4"*™.  Nach  vierzehn  Tagen  schien  die  Bil- 
dung derselben  nicht  weiter  fortzuschreiten.  Die  farblose 
Lösung  wurde  daher  durch  Filtration  von  ihnen  getrennt. 

Um  nicht  etwa  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  secun- 
däre  Umsetzungen  hervorzurufen,  welche  sich  beim  Erhitzen 
des  Gemisches  immer  durch  Bräunung  und  Harzausscheidung 
bemerkbar  machen  ,  wurden  die  freien  Säuren  mit  Natrium- 
carbonat  vollständig  neutralisirt  und  die  Lösung  dann  aus  dem 
Wasserbade  so  weit  als  möglich  destillirt.  Das  Destillat  be- 
stand aus  viel  Aldehyd  und  wenig  Blausäure  und  Wasser. 
Die  in  der  Betorte  rückständige  Flüssigkeit  wurde  nachher 
im  Wasserbade  eingedampft.  Alkohol  von  85  pC.  löste  aus  dem 
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Bäckstande  Salze  organispher  Säuren,  welche  nach  dem  Ab- 
destilliren  als  ein  Gemenge  von  kleinen  Krystallen  mit  einem 
-  farblosen  Syrup  zurückblieben.  Der  Alkohol  hatte  Chlor- 
ammonium, Chlornatrium  und  wenig  Natriumcarbonat  ungelöst 
gelassen;  mit  diesen  jedoch  war  etwas  ameisensaures  Natron 
gemengt  geblieben,  dessen  Säure  sich  bei  vorsichtigem  ge- 
ringem Zusatz  von  Schwefelsäure  und  gelindem  Erwärmen 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  gab.  Das  durch  Alkohol 
ausgezogene  Salzgemisch  wurde  darauf  in  wässeriger  Lösung 
mit  einer  zur  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge  von 
Schwefelsäure  vermischt  und  die  Flüssigkeit  dann  etwa  zu 
drei  Viertheilen  abdestillirt.  Das  Destillat  reagirle  stark  sauer 
und  roch  nach  Ameisensäure.  Ein  Theil  desselben  wurde  so 
lange  mit  Natriumcarbonat  versetzt,  bis  die  saure  Reaction 
sehr  schwach  geworden  war,  und  verdampft.  Die  Lösung 
des  krystallinischen  Salzes  reducirle  Silberlösung  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure,  eben  so  Goldchlorid;  Queck- 
silberchlorid wurde  sofort  in  Calomel  verwandelt.  Der  gröfsle 
Theil  des  Destillates  wurde  dann  mit  Bleioxyd  gekocht.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  entstand  eine  prächtige  Kry- 
stallisation  von  Bleiformiat  -  Bei  weiterem  freiwilligem  Ver- 
dunsten schied  sich  noch  mehr  des  Salzes  aus,  und  zwar 
unverändert  bis  zuletzt.  Essigsäure  war  daher  im  Destillate 
nicht  vorhanden  gewesen. 

Die  bei  der  Destillation  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
Lösung  wurde  von  Neuem  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt, 
möglichst  zur  Trockne  gebracht  und  mit  warmem  absolutem 
Alkohol  ausgezogen.  Derselbe  hinterliefs  beim  Verdunsten 
ein  vollkommen  amorphes  Natriumsalz,  welches  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  später  so  lange  mit  Aether  geschüttelt  wurde, 
als  neue  Portionen  desselben  noch  sauer  reagirten.  Die 
ätherische  Lösung  hinterliefs  einen  stark  sauren  Syrup,  wel- 
cher nach  längerem  Erhitzen  in   offenem  Schälchen  auf  dem 
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Wasserbade  mit  Wasser  verdünnt  und  so  mit  Zinkcarbonat 
gekocht  wurde.  Beim  Erkalten  der  eingeengten  fiitrirten 
Lösung  krystallisirten  blendend  weifse  Krusten,  deren  Indi- 
viduen unter  dem  Mikroscope  alle  Formen  des  Zinklactates 
erkennen  liefsen.  Das  Salz  umzukrystallisiren  war  nicht 
nöthig,  es  ergab  sofort  bei  Wasserbestimmung  und  Element 
taranalyse  die  für  ZinMactat  berechneten  Zahlen. 

1.     0,2474  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  110^  in  kurzer 
Zeit  0,0448  Orm.  Wasser. 

II.  Die  restirenden  0,2026  Grm.  des  trockenen  Salzes  binterliefsen 
bei  vorsicbtigem  Verbrennen  0,0677  Gnu.  Zinkoxjd 
(0,054327  Grm.  Zink). 

III.  0,2200  Grm.  trockenen  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,0802 
Grm.  Wasser  (0,008911  Grm.  Wasserstoflf)  und  0,2401  Grm. 
Kohlensäure  (0,065482  Grm.  Kohlenstoff). 

gefunden 

IL  in. 

—  29,76 


berechnet 

€3           29,63 

H5            4,11 

Zn          26,75 

0,          39,51 

100,00 

berechnet 

2  GaHßZnOs 

81,82 

SHgO 

18,18 

4,05 


26,81 


gefunden 

I. 

81,89 

18,11 


100,00  100,00. 

Die  einzigen  Umsetzungsproducte  des  Aldehydes  und 
der  Blausäure  mit  wässeriger  Salzsäure  sind  somit  Chloram- 
monium, Ameisensäure,  welche  durch  Salzsäure  und  Wasser 
aus  der  Blausäure  allein  gebildet  wird,  und  gewöhnliche 
Milchsäure,  deren  Entstehung  die  Gleichung  : 

€ä.  O  +  H.GN   -f  HCl  +  2H80  =   ^H^U  jU  +  NH,C1 

H       - 
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ausdrückt.  Das  Gemisch  von  Aldehyd  und  Blausäure  verhält 
sich  der  Salzsäure  gegenäber  wie  Aethylidenmonhydrat- 
cyanär 

•       H 

Die  Ausbeute  war  aber  auch  hier  eine  geringe  —  Amei- 
sensäure war  in  gröfserer  Menge  als  Milchsäure  entstanden. 
Ich  erhielt  nämlich  bei  dem  angegebenen  Mischungsverhältnifs 
nur  etwa  2,5  Grm.^ reines  Zinklactat.  Der  bei  weitem  gröfste 
Theil  des  Aldehyds  war  unverändert  geblieben.  Ich  habe 
durch  Versuche  in  kleinerem  Mafsstabe  gefunden,  dafs  man 
die  Ausbeute  an  Milchsäure  bedeutend  vermehren  kann,  wenn 
man  auf  ein  Molecul  Aldehyd  mehr  als  ein  Molecul  Blausäure 
und  Salzsäure,  letztere  beiden  jedoch  immer  im  normalen 
Verhältnisse  zu  einander,  anwendet.  Es  ist  kein  Zweifel,  dafs 
sich  auf  diese  Weise  der  Aldehyd  vollständig^  ohne  irgend 
in  andere  Producte  überzugehen,  zu  gewöhnlicher  Milchsäure 
umwandeln  läfst. 


Ehe  ich  die  zuletzt  beschriebenen  Versuche  anstellte, 
setzte  ich  das  frisch  bereitete  Gemisch  von  Aldehyd,  Blau- 
säure, Wasser  und  Chlorwasserstoff  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren einige  Stunden  einer  Temperatur  von  100^  aus.  Der 
Inhalt  war  dunkelbraun  geworden,  Aldehydharz  und  Salmiak 
hatten  sich  in  grofsen  Mengen  abgeschieden.  Beim  OeiTnen 
der  erkalteten  Röhren  machte  sich  ein  höherer  Druck' 
nicht  bemerkbar.  Die  von  Harz  und  Salmiakkrystallen  ab- 
gegossene Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  so  weit  ein- 
gedampft, dafs  sie  zu'  einem  Krystallbrei  erstarrte.  In  den 
entweichenden  stark  sauren  Dämpfen  liefs  sich,  wenn  sie 
condensirt  wurden,  Ameisensäure  nachweisen.  Der  zurück- 
bleibende   feuchte  Krystallbrei  gab    an  Aether   freie  Säuren 
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ab ,  welche  wie  früher  in  Zinksalze  verwandelt  wurden.  Beim 
Eindunsten  ihrer  Lösung  blieben  dieselben  als  eine  krystaüi- 
nische,  von  einem  gelblichen  Syrup  durchdrungene  Masse 
zurück.  Der  Syrup  erwies  sich  als  ein  in  absolutem  Alkohol 
lösliches  amorphes  Zinksalz,  welclj^s  seiner  geringen  Menge 
wegen  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Die  nach  der 
Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  zurückbleibende  schnee- 
weifse  Krystallmasse  wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Zuerst  fand  reichliche  Ausscheidung  von  Zinklactat 
statt. 

I.     0>1860  Grm.  des  YoUkommen  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei 
100<»  in  kurzer  Zeit  0,0336  Grm.  Wasser  oder  18,06  pC, 

11.     0,2874  Grm.  verloren  0,0520  Grm.  oder  18,09  pC.  Wasser. 

III.  0,1524  Grm.  des   trockenen  Salzes    hinterliefsen   nach   vollstän- 

digem Verbrennen    0,0512   Grm.   Zinkoxyd   oder   0,041086 
Grm.  Zink  =»  26,94  pC. 

IV.  0,2085  Grm.  lieferten  0,0751  Grm.  Wasser   oder  0,008344  Grm. 

=   4,00  pC.    Wasserstoff   und    0,2256    Grm.    Kohlensäure 
oder  0,061527  Grm.  =  29,61  pC.  Kohlenstoff. 

Die  Uebereinstimmung  tlieser  Ergebnisse  mit  den  für 
Zinklactat  berechneten  Zahlen  ist  bei  Vergleichung  mit  den 
weiter  oben  wiederholt  gegebenen  Tabellen'  augenfällig. 

Als  aus  der  Lösung  der  gröfste  Theil  des  Zinklactates 
entfernt  war,  nahmen  die  krystallinischen  Absätze  ein  anderes 
Aussehen  an.  Ihr  Zinkgehalt,  bedeutend  höher  als  der  des 
Zinklactates,  wurde  zu  30,53  und  30,66  pC.  gefunden..  Die 
Verbrennungsanalyse  ferner  ergab  Resultate,  welche  wie  die 
gefundene  Zinkmenge  für  die  Zusammensetzung  der  Kry- 
stallisation  annähernd  die  Formel  €öH8Zn20ö  berechnen  liefs. 
Ich  vermuthete  danach,  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  Zinklactat 
und  Zlnkacetat  vor  mir  zu  haben;  die  Essigsäure  mochte 
während  des  Erhitzens  des  ursprünglichen  Gemisches  im 
Glasrohr  aus  einem  Theile  des  Aldehydes,  der  sich  auf  Ko- 
sten  des  Sauerstoffes  jenes  in  Harz  verwandelten  Antheiles 
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oxydirt  haben  konnte,  entstanden  sein.  Diese  erste  Ver- 
muthung  zeigte  sich  jedoch  bald  als  unrichtig,  indem  sich  die 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Zink  befreite  Säure  nur  als 
ein  Gemisch  von  Milchsäure  mit  Ameisensäure  auswies.  Die 
vom  Zinksulfuret  abfiltrirte  und  durch  Kochen  von  Schwefel- 
wasserstoff befreite  wässerige  Lösung  wurde  nämlich  zur 
Hälfte  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  nach  Zufügung 
der  anderen  Hälfte  gröfslentheils  abdestillirt,  und  dasselbe 
Verfahren  mit  dem  sauren  Destillate  noch  einmal  wiederholt. 
Es  war  jetzt  nur  Ameisensäure  übergegangen,  welche  sowohl 
durch  Geruch  und  reducirende  Eigenschaften,  als  auch  in 
ihrem  characteristischen  Bleisalze  zweifellos  erkannt  wurde. 
Das  rückständige  fast  ganz  amorphe  Natriumsalz  enthielt  nur 
noch  kleine  Mengen  von  Natriumformiat,  keine  nachweisbaren 
Mengen  von  Acetat,  dagegen  vorwiegend  Lactat,  Letzteres 
wurde  in  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  an  seiner  Schwer- 
löslichkeit und  Kryslallform,  sowie  durch  eine  Wasser-  und 
Zinkbestimmung  als  solches  nachgewiesen. 

Es  bleibt  nach  diesen  mehrfachen  synthetischen  Ver- 
suchen nicht  der  geringste  Zweifel  mehr  übrig,  dafs  die  ge- 
wöhnliche Milchsäure  die  Elemente  des  Aldehydes  enthält 
und  schon  einfach  dieser  Thatsache  wegen  als  Aethyltden- 
milchsäure  bezeichnet  werden  darf. 

5.     Theoretische  Betrachtungen* 

In  den  ersten  einleitenden  Bemerkungen  zu  diesen  Ar- 
beiten habe  ich  die  allgemeinsten  theoretischen  Gründe  ent- 
wickelt, welche  mich  zu  der  vorgeschlagenen  rationellen 
Formel  der  Milchsäure  leiteten.  Dieselben  waren  vorzugs- 
weise auf  ihre  zweifache  Natur,  durchweiche  sie  sowohl  mit 
den  gewöhnlichen  einbasischen  Säuren,  als  auch  mit  den  ein- 
säurigen  Alkoholen  in  Analogie  tritt,  und  auf  ihre  Entstehung 
aus  dem  Propylenglycol   gestützt,   welche   letztere  durchaus 
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der  Bildung  von  Propionsäure  aus  Propylalkohol  entspricht, 
wenn  man  für  diesen  Fall  die  gewöhnliche  Formel  des  Pro- 
pylenglycols    dahin   abändert,   dafs   dasselbe   als   monaffiner 


n  II.. 

Alkohol  mit   dem  näheren  Radicale     ^u^jO  erscheint  : 

Die  Resiiltate  meiner  in  vorstehenden  Mittheilungen  be- 
schriebenen synthetischen  Versuche  rechtfertigen  die  auf- 
gestellte Milchsäureformel  auf  das  Allerbestimmteste.  Ich 
habe  nachgeweisen ,  dafs  das  aus  dem  Aethylenmonhydrat- 
chlorur  dargestellte  Aethylenmonhydralcyanur,  wie  die  Cyanüre 
monaffiner  Alkoholradicale  überhaupt,  durch  Kochen  mit  Al- 
kalien unter  Ammoniakentwickelung  in  eine  Säure  übergeht, 
welche  mit  der  Milchsäure  isomer  und  mit  der  von  Liebig 
in  der  Fleischflussigkeit  zuerst  entdeckten  Paramilchsäure,  so 
weit  sie  untersucht  werden  konnte,  identisch  ist.  Die  neu 
dargestellte  Cyanvcrbindung  enthält  aber,  wie  das  erste 
Chlorür  des  Glycols,  unzweifelhaft  noch  das  Radical  Aethylen, 
welches  zu  seinem  halben  chemischen  Wirkungswerthe  im 
Sinne  des  Wassertypus  neutralisirt  ist  und  sich  so,  wegen 
des  noch  unbefriedigten  einfachen  Aequivalenzwerthes,  wie 
ein  monaffineres  Alkoholradical  verhalten  kann  : 

€N      1 

V 

Bei  der  Umsetzung  des  Cyanäthyls  zu  Propionsäure  tritt 
das  Alkoholradical  unverändert  in  das  Radical  derselben  ein; 
die  Anschauung,  das  Gleiche  geschehe  auch  mit  dem  Aethy- 
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lenmonhydrat,  ist  also  sicher    eine  vollberechtigte,   so   lange 
nicht  das  Gegentheil  dargethan  wird  : 

n 


eo 


GN       1  •  T*     \ 


Wie  man  die  Propionsäure  wohl  als  Aethylcarbonsäure 
oder  Aethylameisensäure  bezeichnet,  so  sind  die  Namen 
Aethylenmonhydratcarhonsäure  oder  Äethylenmonhydratamei-' 
sensäure  auf  die  Paramilchsäure  anwendbar. 

Auf  fast  vollkommen  analogen  Wegen  bin  ich  von  dem 
Aldehyd  aus  zur  gewöhnlichen  Milchsäure  gelangt.  Ist  es 
gerechtfertigt,  in  denjenigen  Derivaten  desselben,  welche  mit 
Aethylenverbindungen  isomer  sind,  das  Radical  Aethyliden 
€2(14,  welches  dem  Aethylen  metamer  ist,  anzunehmen,  so 
wird  auch  für  die  gewöhnliche  Milchsäure  dieselbe  Consti- 
tutionsformel  wie  für  die  Paramilchsäure  zu  beanspruchen 
sein,  immer  mit  dem  Vorbehalt,  in  ersterer  unter  dem  Radical 
62H4  Aethyliden  und  nicht  Aethylen  verstehen  zu  wollen. 
Die  gewöhnliche  Milchsäure  wird  also  nach  der  oben  ange- 
wendeten Art  der  Nomenclatur  als  Aethylidenmonhydratcar" 
bonsäure  oder  Aethylidenmonhydratameisensäure  anzusprechen 
sein.  Ich  werde  in  Folgendem  vorläufig  die  kürzeren  Namen 
Aethylenmilchsäure  und  Aethylidenmüchsäure  gebrauchen. 

Ich  gebe  ausdrücklich  zu,  dafs  durch  den  Nachweis  des 
angedeuteten  inneren  Unterschiedes  beider  Milchsäuremodifi- 
cationen  ihre  Isomerie  noch  nicht  vollkommen  aufgeklärt  ist, 
aber  gewifs  ist  sie  dadurch  der  Aufhellung  näher  gerückt  : 
mit  der  Erkenntnifs  der  Metamerie  der  vorläufig  als  Isomere 
angenommenen  Radicale  Aethylen  und  Aethyliden  ist  jetzt 
zugleich  auch  die  der  Milchsäuremodificationen  begriffen.    Eine 
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solche  engere  Begrenzung  unverstandener  Thatsachen  ist  aber 
an  sich  schon  ein  Schritt  zu  wissenschaftlicher  Erkenntnifs. 

Es  wird  mir  eingeworfen  werden,  dafs  es  unnöthig  sei, 
die  gewöhnliche  Milchsaure  durch  dieselbe  Formel  zu  be- 
zeichnen, welche  der  Paramilchsäure  ertheilt  worden  ist,  in- 
dem schon  früher  für  beide  verschiedene  Schreibweisen  vor- 
geschlagen worden  sind,  die  nicht  dunkel  lassen,  welche 
von  ihnen  gemeint  sein  soll.  Ich  werde  späterhin  zu  zeigen 
haben,  wie  auch  jetzt  schon  in  gewissem  Grade  eine  beson- 
dere Bezeichnung  der  Aethylidenmilchsäure  innerhalb  meiner 
Formel  möglich  ist,  vorläufig  indessen  die  hauptsächlichsten, 
von  anderen  Forschern  vorgeschlagenen  Bezeichnungsweisen 
einer  kurzen  kritischen  Besprechung  unterwerfen. 

Verschiedene  rationelle  Ausdrucke  für  die  beiden  Hilch- 
säuremodificationen  sind  vor  einigen  Jahren  in  Stade ler's 
Milchsäureformeln  gegeben  worden.  Dieselben  gründen  sich 
auf  die  von  Strecker*)  zuerst  ausgesprochene  Ansicht, 
die  Milchsäure  könne  als  ein  Paarungsproduct  von  Ameisen- 
säure mit  Aldehyd  angesehen  werden.  Strecker  selbst  hat 
meines  Wissens  diese  Anschauung  nicht  weiter  ausgeführt, 
wogegen  sie  neuerdings  von  Stadel  er**)  zur  Erklärung 
der  wichtigsten  Verhältnisse  der  Milchsäure  angewandt  wor- 
den ist.  Städelcr  drückt  die  Constitution  derselben  durch 
die  Formel 

hI^  h 

und  die  der  Paramilchsäure  durch 

H  (^        CÄl 

aus.    Abgesehen  von  letzterer  Formel,  welcher  alle  tbatsäch- 
lichen   Stützen    fehlen,   reicht  auch   die  erstere    nach    den 


*)  Diese  Annalen  LXXV,  27. 
**)  Diese  Annalen  CXI,  326. 
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Resultaten  neuerer  Arbeiten  nicht  mehr   zur  Erklärung  aller 
Metamorphosen,  deren  die  Milchsäure  fähig  ist,  aus. 

Der  erste  Grund ,  welchen  ich  gegen  die  Schreibweise 
Städeler's  anzuführen  habe,  ist  ein  rein  theoretischer,  von 
welchem '  ich  gern  zugebe,  dafs  sein  Werlh  ein  relativer, 
von  dem  persönlichen  Standpunkte  abhangiger  ist;  ich  würde 
ihn  gegen  alle  ähnlichen  Paarungsformeln  überhaupt  geltend 
machen.  Solchen  Bezeichnungen  fehlt  nämlich  der  Character 
der  nothwendigen  Einheit  des  Moleculs;  es  erscheint  nach 
ihnen  das  Factum  des  doch  immerhin  ziemlich  intensiven 
Zusammenhaltens  der  beiden  Paarlinge ,  einfacherer,  aber  je 
für  sich  allein  existenzfähiger  Molecule,  eben  nur  als  uner- 
klärte und  unerklärbare  Thatsach«.  Es  ist  aus  den  Formeln 
keines  der  Paarlinge  der  Grund  ihres  Zusammenhaltens  er- 
sichtlich.  Ihre  Verbindungsfähigkeit  fällt  in  Parallele  mit  der 
in  sich  äquivalent  neutralisirter  Salzmolecule  mit  gleichfalls 
in  sich  abgeschlossenen  Wassermoleculen  in  den  Krystall- 
moleculen.  Kann  die  neuere  Chemie  auch  allerdings  für  die 
Addition  von  Wassermoleculen  zu  denen  der  Salze  keinen 
eigentlichen  Grund  angeben,  so  hat  sie  sich  doch  einer  Aus- 
dehnung der  blofsen  unbegriffenen  Anerkennung  derartiger 
Thatsachen  über  die  Grenzen  des  absolut  Nothwendigen  hin- 
aus möglichst  zu  enthalten.  In  der  Lehre  von  der  Atomig- 
k^it,  oder  besser  von  den  Aequivalenzverhältnissen,  oder  wie 
andere  wollen  :  Pollenz  der  Elementar-  oder  Radicalatome 
aber  hat  die  Chemie  in  letzterer  Zeit  einen  neuen  Boden  des 
Verständnisses  der  Thatsachen  gewonnen,  von  welchem  aus 
so  viele  der  inneren  Verhältnisse  und  äufseren  W^irkungs- 
fähigkeiten  zusammengesetzter  Körper  begriffen  und  so  manche 
bisher  ungeahnte  Beziehungen  erkannt  und  thatsächlich  nach- 
gewiesen worden  sind,  dafs  es  wenigstens  vorläufig  Haupt- 
aufgabe der  chemischen  Wissenschaft  ist,  diese  Principien  so 
weit  als  irgend  thunlich  zur  Erklärung  chemischer  Verhält- 
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nissc  anzuwenden.  In  der  Anerkennung  dieser  Aufgabe  sind 
auch  die  Mehrzahl  der  heutigen  Vertreter  unserer  Wissen- 
schaft einig  :  die  Anhänger  der  Typentheorie  eben  so  gut 
wie  Kolbe  und  seine  Schüler  suchen,  mehr  oder  weniger 
vollbewufst,  die  Consequenzen  dieser  Anschauungsweise  überall 
zu  ziehen ,  daher,  auch  die  in  den  letzten  Jahren  an  Zahl  so 
geringe  Vertretung  und  Unterstützung  solcher  Paarungs- 
formeln. 

Es  ist  indessen  nicht  dieser  rein  theoretische  Grund  allein, 
welchen  ich  gegen  die  Anwendung  der  Paarungstheorie  auf 
die  Formulirung  der  Milchsäure  geltend  machen  wollte;  ich 
selbst  lege  vielmehr  das  Hauptgewicht  in  der  Kritik  der  For- 
meln Stade  1er 's  auf  einige  neuere  Thatsachen,  welche  ohne 
Zwang  mit  ihnen  nicht  mehr  vereinigt  werden  können.  Es 
betrifft  diefs  namentlich  die  leichte  Vertretbarkeit  des  einen, 
durch  Metalle  im  Allgemeinen  nicht  leicht  substituirbaren 
Wasserstoffatomes  durch  negative  Radicale.  Es  ist  ohne 
Zweifel  dasselbe,  an  dessen  Stelle  Stade  1er  in  den  von 
Engelhardt  und  Maddrell*)  und  von  Brüning**)  un- 
tersuchten basischen  Kupfer-  und  Zinnsalzen  je  das  zweite 
Metalläquivalent  annimmt  :  das  vermeintlich  extraradicale  Yi^as- 
serstoffatom  des  als  Acetylwasserstoff  aufgefafsten  Aldehydes  : 

Zinnsab  =   C.HO.|^-C.(C,H,)0.|  **•). 


Innerhalb  der  Radicale  Formyl  und  Acetyl  dieses  durch 
negative  Atome  vertretbare  Wasserstoffalom  zu  suchen,  wird 
Niemand  unternehmen  wollen,  da  solchem  Vorgange  die 
Analogieen  fehlen  würden. 


*)  Diese  Annalen  LXIII,  93  u.  97. 
*♦)   Ebendaselbst  CIV,  191. 
***)  A.  a.  O.  S.  325. 
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Die  Benzoerailchsäure  sieht  Stadeler  als  durch  Paarung 
von  Benzoesäure  mit  Lactid  (Acetyl-Formyl)  entstanden  an  : 

Cg(Ci2H5)08  \r\  ''*^Cg(C8H8)02  \  . 

nicht*  wohl  eine  entsprechende  Constitutionsformel  kann  aber 
der  Milchbuttersäure  von  Wurtz  *)  und  noch  weniger  der 
von  mir  untersuchten  Acetylomilchsäure ,  wenn  anders  die 
Genesis  dieser  Körper  auf  ihre  Formeln  influiren  soll,  ertheilt 
werden.  Letztere  müfste  vielmehr,  da  ihr  Aether  aus  Milch- 
säureäther und  Chloracetyl  entsteht,  durch  den  Ausdruck 

bezeichnet,  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  also  der 
Aldehyd  als  der  metamorphosirte  Paarung  angesehen  werden. 
Nun  hat  indessen  Simpson**)  nachgewiesen,  dafs  Chlor- 
acetyl sich  mit  dem  Aldehyd  leicht  direct  verbindet  : 


tt 


Cl 


I 


Es  ist  mir  nicht  verständlich,  warum  derselbe  Vorgang 
nicht  auch  in  unserem  Falle  stattfinden  soll  Man  kann  frei- 
lich einwenden,  dafs  der  Aldehyd  schon  an  Ameisensäure 
gebunden,  seine  Fähigkeit,  mit  anderen  Moleculen  sich  zu 
vereinigen,  aber  erschöpft  sei.  Freilich  mufs  dann  weiter 
gefragt  werden,  warum  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  Milchsäure  nicht  eine  Zersetzung  letzterer  stattfindet.  Die 
Verbindung  von  Aldehyd  mit  Acetylchlorür  läfst  sich  sehr 
leicht  bewerkstelligen,  während  einbasische  Säuren,  wie 
Geuther***)  für  die  Essigsäure  bestimmt  nachwies,  über- 
haupt nicht  auf  Aldehyd  einzuwirken  scheinen ,  woraus  doch 


*)  Diese  Ännalen  CXII,   235. 
**)  Ebendaselbst  CIX,  156. 
***)  Ebendaselbst  CVI,  249. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  1.  Reft. 
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unzweifelhaft  auf  geringere  Affinität  derselben  zum  Aldehyd, 
als  die  des  Chloracetyles  ist,  geschlossen  werden  mufs. 

Einen  noch  triftigeren  Grund  gegen  die  Paarungsformeln 
bieten  aber  Entstehung  und  Verhalten  des  von  A.  Wurtz  *) 
entdeckten  Lactyldichlorides,  welches  aus  Milchsäure  und 
Phosphorsuperchlorid  nach  der  Gleichung  : 

GaHeOg  -f-  2  PCI5  =  O8H4CI80  +  2  POCl«  +  2  HCl 

gebildet  wird.  Das  entstandene  Chlorür  müfste  nach  den 
Paarungsformeln  durch 

Clt  Cl  1 

ausgedrückt  werden,  also  eine  Verbindung  von  Chlorformyl 
mit  dem  Chloraceten  von  Harnitz-Harnitzky  **)  sein. 
Halten  wir  fest,  dafs  bei  dieser  Reaction  durch  das  eine  der 
beiden  Phosphorpentachloridmolecule  das  Aldehydmolecul  der 
Milchsäure  umgewandelt  wird,  so  fällt  sofort  der  Widerspruch 
in's  Auge,  in  welchem  obige  Reaction  zu  dem  sonstigen 
Verhalten  des  Phosphorpentachlorides  zum  Aldehyd  steht. 
Das  Product  einer  solchen  Metamorphose  ist  in  der  That  das 
Aethylidendichlorür  : 

G8H4 . 0  -f  PClj  =  €aH4 .  Clg  +   POCls. 

Nach  dieser  Erfahrung  sollte  man  vermuthen,  der  Vor- 
gang zwischen  Fünffach -Chlorphosphor  und  Milchsäure  sollte 
vielmehr  nach  der  Gleichung 

GaHeOß  +  2PCI5  =  OgHeClaO  +  2PÖCI3  -f  HCl 

Stattfinden,  das  Product  also  durch  die  Paarungsformel 

C3H02|'^C,(CgH8)Cl2J 

Clt  H      I 

ausgedrückt  werden. 

Vorausgesetzt  nun  auch,  es  sei  die  Bildung  des  Lactyl- 
dichlorürs   aus    der  fraglichen   Milchsäureformel   noch   ohne 


*)  Diese  Annalen  OVII,  194. 
**;  Ebendaselbst  CXI,  192. 
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eiftschieden  gewaltsame  Interpretation  erklärbar,  so  widerspricht 
weiter  diesem  Ausdrucke 

Cl  f  Cl  I 

das  Verhalten  unseres  Körpers  zu  Wasser  durchaus.  Har- 
nitz-Harnitzky  zeigte,  dafs  das  Chloraceten  in  Berührung 
mit  Wasser  schnell  in  Aldehyd  und  Salzsäure  zersetzt  wird  : 

GsHgCl  +  HgO  =  €2H40  +  HCl. 

Dafs  das  hypothetische  Formylchlorür  durch  Wasser  noch 
leichter  eine  Umsetzung  in  Ameisensäure  und  Chlorwasserstoff 
erfahren  müfste,  liegt  nach  dem  Verhalten  der  Chlorverbin- 
düngen  aller  Säureradieale  auf  der  Hand.  Aus  alledem  aber 
ist  für  unseren  Fall  der  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  aus  Lactyl- 
dichlorür  und  Wasser  die  MUchsäure  in  kurzer  Zeit  regenerirt 
werden  sollte  : 

C^HOapC^CCsHs)!   _^  2  ^|o  =  C,H03J^'^Cs(08H8)0,j   ^    ^  HCl. 

In  Wahrheit  aber  wird  nur  das  eine  Chloratom  durch 
HO  wieder  vertreten,  das  andere  bleibt  vorläufig  in  dem 
Molecule  unverändert  zurück;  es  entsteht  anstatt  der  Milch- 
säure Monochlorpropionsäure  und  anstatt  zweier  Chlorwasser- 
stoffmolecule  wird  nur  ein  einziges  ausgeschieden. 

Es  könnten  derartige  Beispiele  von  anderem  Verhalten 
der  Milchsäure,  als  nach  der  Formel  vorausgesetzt  werden 
sollte,  noch  mehrere  angeführt  werden.  Da  indessen  solche 
neue  Einwürfe  wesentlich  auf  die  schon  angeführten  analogen 
Widersprüche  hinauslaufen  würden,  erwähne  ich  zum  Schlüsse 
nur  noch,  dafs  die  Formellst ädel er' s  die  Beziehungen  der 
Milchsäure  zur  Propionsäure.  ntcÄ^  erkennen  läfst  : 

.       C8(C4H5)0,  j  ^  CgHOa  j  ^  ^C,(C,H8)0,  j 

Propionsäure  Milchsäare. 


3* 
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Indem  ich  mich  jetzt  zu  Kolbe's  Mikhsäurefarmel *) 
wende,  schicke  ich  voraus,  dafs  dieselbe  meiner  Meinung 
nach  die  Fähigkeit,  die  abnormen  Verhaltnisse  der  Milch* 
säure  im  Vergleich  zur  Natur  der  gewöhnlichen  einbasischen 
Säuren  möglichst  gleichmäfsig  und  umfassend  zu  erklären, 
in  höherem  Mafse  besitzt,  als  aDe  anderen  bisher  vorge- 
schlagenen Bezeichnungsweisen.  Ich  selbst  schliefse  mich  ihr 
in  so  fern  an,  als  ich  die  Milchsäure  als  einbasische  Säure 
ansehe  und  ihr  unter  dieser  Voraussetzung  anzunehmendes 
Radical  in  Carbonyl  und  ein  positives  Alkoholradical  aufldle, 
wodurch  sie  bei  deutlicher  Verschiedenheit  doch  in  augen- 
fällige Analogie  zur  Propionsäure  tritt. 

Während  Städeler's  Formel  ihre  Stutze  namentlich  in 
den  sogenannten  basischen  Salzen  der  Milchsäure  hat  und 
auch  zur  Erklärung  der  Natur  des  Dinatriumlactates  vollkom- 
men ausreichen  würde,  dagegen  an  den  negative  Atome  ent- 
haltenden Derivaten  scheitert  und  die  nahe  Beziehung  zur 
Propionsäure  nicht  ausdrückt,  so  liegt  umgekehrt  die  Haupt- 
stärke der  Bezeichnungsweise  Kolbe's  gerade  in  dem  auf- 
fälligen Zusammenhange  mit  der  Propionsäureformel  und  in 
der  Erklärung  der  Natur  des  s.  g.  Lactyldichlorurs ,  so  wie 
des  von  Wurtz  entdeckten,  zwei  Atome  Aethyl  enthaltenden 
Milchsäureäthers.  Dagegen  formulirt  Kolbe  die  basischen 
Salze  von  Engelhardt  und  Maddrell  und  Brüning  gar 
nicht,  sondern  übergeht  dieselben  mit  der  an  sich  gewifs 
richtigen  Bemerkung,  dafs  Zinn-  und  Wismuthsalze  am  We- 
nigsten zur  Ermittelung  der  Basicität  einer  Säure  geeignet 
seien.  Seitdem  sind  aber  neue  Mel^llderivate  der  Milchsäure 
entdeckt^  deren  Natur  schwer  mit  Kolbe's  Formel  ver- 
einbar sein  dürfte. 


*)  Diese  Am^alen  CXIII,  223. 
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Wenn  Kolbe  die  Milchsaure  als  Oxypropionsaure,  d.  h. 
Propionsäure,  in  welcher  das  dem  Carbonyl  verbundene 
Aethyl  durch  Oxyäthyl  (Aethyl,  in  welchem  anstatt  eines 
Atomes  Wasserstoff  Wasserstoffsuperoxyd  oder  ein  diesem 
isomerer  Körper  sich  befindet)  vertreten  ist,  ansieht  : 

HO  .  C4|jJ^*J.  [C2O,],  0, 

so  mufs  demvon  WurtzundFriedel  *)  durch  die  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Milchsäureäther  dargestellten  Körper  die 
Formel 

der  von  mir  **)  entdeckten ,  vorläufig  „Dinatriumlactat^  ge- 
nannten Verbindung  der  Ausdruck 

ertheilt  werden.  Dagegen  indessen  ist  Einiges  einzuwenden. 
Kommt  auch  dem  Natriumsuperoxyd  vielleicht  in  der  That 
die  Formel  NaOg  zu,  so  kennen  wir  doch  kein  Superoxyd 
des  Kaliums  von  dieser  Zusammensetzung.  Letzteres  ist  viel- 
mehr immer  als  KO3  angesehen  worden,  bis  ganz  neuerlich 
Harcourt  *♦*)  es  für  KO.4  erklärte.  Es  müfste  also  der 
Körper  KO2  in  dem  Kaliummilchsäureäther  ein  bisher  noch 
nicht  beobachtetes  Radical  sein;  damit  aber  ist  die  Annahme 
desselben  eine  rein  hypothetische,  welche,  wenn  sie  um- 
gangen werden  kann^  auch  umgangen  werden  sollte^  voraus- 
gesetzt, dafs  sie  nicht  durch  experimentelle  Beweise  anderer 
Art  gestützt  wird. 

Läfst  man  indessen  vorläufig  diesen  Einwand  unberück- 
sichtigt  und  obige  Formeln  als  an  sich  plausibel  gelten  ,  so 
sind  sie  doch  auch  von  anderer  Seite  her  angreifbar. 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  371. 
**)  Ebendaselbst  CXXV,  49. 
***)  Zeitschrift  für  Chem.  u.  Pharm.  IV,  665. 
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Die  Einführung  eines  zweiten  Atomes  Natrittm  für  Was- 
serstoff in  das  Natriumlactat ,  wie  auch  die  Darstellung  des 
Kaliummilchsäureathers  beruhen  auf  einer  einfachen  Substi- 
tution von  Wasserstoff  durch  die  Alkalimetalle,  nach  Kolbe's 
Formel  jedenfalls  innerhalb  des  Radicales  HO2.  So  weit  wir 
das  chemische  Verhalten  der  Superoxyde  der  Alkalimetalle 
indessen  kennen,  sollten  dabei  ganz  andere  Vorgänge  er- 
wartet werden;  eine  Bildung  von  solchen  Superoxyden  aus 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Elimination  von  Wasserstoff  ist 
vorläufig  undenkbar ;  viel  eher  sollte  die  Vermuthung  Raum 
gewinnen ,  dafs  lierbei  sich  zunächst  Hydrate  bilden  würden, 
vielleicht  unter  fötaler  Zersetzung  des  Milchsäuremolecules. 
Dabei  mufste,  wenigstens  in  dem  von  mir  angestellten  Ver- 
suche, ziemlich  starke  Hitze  zur  Bildung  des  Natriumderivats 
angewendet  werden ,  ohne  dafs  eine  Auflösung  des  Moleculs 
eingetreten  wäre. 

Aehnliche  Einwendungen  lassen  sich  betreffs  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetyl  auf  Milchsäureäther  erheben.  In 
der  Acelylomilchsäure  müfste  nach  Kolbe  Aethyl  enthalten 
sein,  dessen  eines  Wasserstoffatom  durch  Acetylsuperoxyd 
vertreten  wäre  : 

Auch  dafür  scheint  mir  der  Aether  und  auch  die  Säure 
selbst  bei  hoher  Temperatur  viel  zu  beständig  zu  sein; 
letzlere  ist  sogar  weit  beständiger  als  die  Milchsäure  selbst, 
denn  sie  erträgt  Temperaturen  bis  zu  200^  ohne  Zersetzung. 
Ferner  kommt  dabei  in  Betracht,*  dafs  wir  in  der  Benzoe- 
milchsäure,  Buttermilchsäure  und  Acetylomilchsäure  drei  Säu- 
ren haben  würden,  welche  trotz  analogen  Verhallens  von 
verschiedener  Constitution  wären  : 

HO  .  C, J  /  „  I  n.  -v^  ,,  MCsO.l ,  O    Benzomilchsfture. 


•M(«4Ä)cA|t*''''''''' 
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HO  .  QA  rr^  \  H«  ^^  ^  MCcOol ,  O    Buttermilchsäure. 


•  '''{(c.lHt'.Mf'^''''^'  "* 


^^  •  C*I(C,H.XC,0»],0J[^»<^»1'  °    Acetylomilchsäurc. 

Ich  vermuthe  indessen,  dafs  K  o  1  b  e  selbst  seine  im  Jahre 
1860  aufgestellte  Buttermilchsäureformel  nicht  mehr  aufrecht 
erhalten  wird ,  da  die  von  ihm  damals  ausgesprochene  Ueber- 
Zeugung ,  dieselbe  Werde  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Säuren  in  Propionsäure  und  Oxybuttersshire  zerfallen  *\  sich 
nicht  bestätigt  hat.  Wurtz**)  hat  vielmehr  nachgewiesen, 
dafs  sie,  analog  der  Benzoemilchsäure ,  in  Milchsäure  und 
Buttersäure  umgewandelt  wird.  Dennoch  kann  man  der  But- 
termilchsäure keinen  der  Benzoemilchsäure  entsprechenden 
Formelausdruck  ertheilen  : 


HO  .  a 


I         He 


)c,Os 


[CsOj],  O 


da  dieser  mit  ihrer  Entstehungsweise  nicht  vereinbar  wäre. 
Sie  mufs  vielmehr  in  Analogie  zur  Acetylomilchsäure  treten  : 

indem  sie  ihrer  Synthese  zufolge  eine  Chlorpropionsäure  ist, 
deren  Chloratom  durch  den  im  Kaliumbutyrat  mit  dem  Metall 
verbunden  gewesenen  Atomencomplex  C8H7O4  ersetzt  worden 
ist.  Dadurch,  dafs  die  drei  Säuren  in  analoger  Weise  zer- 
fallen ,  ist  übrigens  auch  eine  entsprechende  Constitution  von 
vornherein  bei  allen  angedeutet.  Dieselbe  wird  vollkommen 
bewiesen  sein,  wenn  es  gelingt,  die  Benzomilchsäure  und 
Acetylomilchsäure  nach  denselben  Methoden  darzustellen. 
Ich  habe  die  betreffenden  Verbuche  bereits  begonnen  und 
hoffe  bald  darüber  berichten  zu  können.    Dafs  das  Benzoyl- 


*)  Diese  Annalen  CXIU,    234. 
**)  Ann.  chim.  phys.  LIX,  179. 
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chlorür  auf  Milchsäureäther  eben  so  einwirkt  wie  Acetylchlorür, 
habe  ich  schon  beobachtet.  Es  entsteht  dabei  neben  Chlor- 
wasserstoff ein  bei  etwa  280^  unzersetzt  siedender  Aether 
—  jedenfalls  Benzoylomilchsäureäther.  Ist  die  Kolbe'sche 
Formel  richtig,  so  niufs  dieser  das  Aethylderivat  einer  der 
Benzoinilchsäure  von  Strec4ier  isomeren  aber  nicht  identi- 
schen Säure  sein  —  im  umgekehrten  Falle  tritt  die  Benzo- 
milchsäure  zur  Acetylomilchsäure  in  die  entschiedenste  Ueber- 
einstimmung.  Vorläufig  werde  ich  weiter  unten  den  Beweis 
zu  liefern  haben,  dafs  die  Uebereinstimmung  in  der  Constitu- 
tion der  drei  genannten  Säuren  durchaus  nicht  in  Widerspruch 
zu  ihren  Entstehungsweisen  tritt,  wenn  man  die  von  mir 
angewendete  Formel  gelten  läfst. 

Ein  hier  noch  zu  erwähnender  Mangel  der  Formel 
Kolbe's  ist  d^r,  dafs  dieselbe  die  Beziehungen  der  Milch- 
säure zum  Aldehyd,  namentlich  den  in  vorstehender  Abhand- 
lung beschriebenen  Weg  ihrer  Entstehung  aus  diesem  Kör- 
per, nicht  deutlich  erkennen  läfst,  wenigstens  so  weit  die 
Formeln  der  betreffenden:  Körper  meines  Wissens  vonKolbe 
publicirt  worden  sind.  Der  Sinn  der  Bezeichnungsweise 
Städeler's  dagegen  culminirt  in  diesem  Yerhältnifs  und 
darin  gerade  liegt  ihr  unleugbarer  früherer  Werth  und  ihre 
forldauernde  historische  Bedeutung.  Kolbe^)  schreibt  die 
Formel  des  Aethylalkohols 

HO  .  ^«H^jCa,  0, 

die  des  Aldehydes  dagegen 

Durch  Addition  von   2  Atomen   Wasserstoff  geht,    wie 


0  Diese  Anualen  CXIII,  303. 
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neuerdings  *)  nachgewiesen  wurde,   der  Aldehyd  in  Alkohol 
über  : 

^'H')f^«^«J  +  H,  =   HO  .  ^^^jjCe,  O. 

Bei  der  Synthese  der  Milchsäure  dagegen  müfste  durch 
Aufnahme  von  einem  Atom  Wasserstoff,  dem  nicht  durch 
Metalle  ersetzbaren  der  Ameisensäure,  Oxyäthyl  gebildet 
werden  : 

C  H     ) 
^'«^»[[CaOa]  +  H  =     V    ica  (Oxyäthyl). 

In  beiden  Fällen  müfste  also  eine  totale  Umlagerung  des 
Sauerstoffes  stattfinden,  die  aber  für  jeden  Fall  eine  durch- 
aus verschiedene  wäre.  Mir  ^  scheinen  diese  Vorgänge  so 
complicirter  Natur,  dafs  man  eine  einfachere  Ansicht,  wenn 
sie  gefunden  werden  kann,  vorziehen  sollte.  Meiner  Meinung 
nach  liegt  dieselbe  in  der  Annahme,  dafs  der  Aldehyd  über- 
haupt nicht  Acetylwasserstoff,  sondern  das  Oxyd  des  Aethy- 
lidens  ist.  Lieben**)  hat,  aus  dem  Bedürfnisse  nach  einer 
für  alle  Metamorphosen  des  Aldehydes  passenden  rationellen 
Formel  desselben,  den  Ausdruck 


tu 


G2H3 

H 

II 
O 


vorgeschlagen,  den  man  auch 
schreiben,  oder  in 


iiti     III    if 


i'H ) 


.  o 


auflösen  könnte.    In  der  That  scheinen  mir  darin  alle  Bezie- 
hungen des  Aldehydes  gleichmäfslg   deutlich   ausgesprochen 


*)  Wurtz,  diese  Annalen  CXXIII,  140. 
**)  Diese  Annalen  Suppl.  I,  114. 
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zu  sein.  Das  Sauerstoffatom  wird  hier  extraradical  gedacht 
und  es  kann  so  bei  allen  Umwandlungen,  durch  welche  es 
nicht  überhaupt  eliminirt  wird,  seine  Stelle  behalten.  Dafs 
es  dieses  Sauerstofiatom  gerade  sei,  welches  sich  bei  der 
Oxydation  zu  Essigsäure  im  Carbonyl  vorfindet,  ist  ja  eine 
durchaus  unbewiesene  Annahme. 

Ehe  ich  die  Discussion  der  wichtigsten  in  neuerer  Zeit 
veröffentlichten  Ansichten  über  die  Constitution  der  Milch- 
säure verlasse,  habe  ich  noch  mit  einigen  Worten  der  For- 
mel von  Wurlz  zu  gedenken.  Dieselbe  beschränkt  sich 
darauf,  die  zweiatomige  Natur  des  gesammten  Milchsäure- 
molecules ,  d.  h.  die  Existenz  zweier  extraradicaler  Wasser- 
stoff- und  Sauerstoffatome  zum  Ausdrucke  zu  bringen.  Sicher- 
lich ist  sie,  wenn  eben  nichts  Anderes  damit  ausgedrückt 
werden  soll,  vollkommen  ausreichend;  sie  bedarf  der  hypo- 
thetischen Annahme  eines  neuen  Radicales  Oxyäthyl  nicht; 
die  wichtigsten  Metamorphosen,  auch  diejenigen,  welche  beide 
extraradicale  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  betreffen,  blei- 
ben in  Analogie  zu  den  Umsetzungen  der  dem  Typus  Wasser 
untergeordneten  Molecule  überhaupt.  Seitdem  Wurtz  die 
Milchsäure  nicht  mehr  als  zweibasische  bezeichnet,  sondern 
sie  als  zweiatomig- einbasische  ansieht,  ist  a«ch  der  Oppo- 
sition Kolbe's  gegen  die  Bezeichnungsweise  von  Wurtz 
die  Spitze  genommen.  Dennoch  bleibt  immerhin  eine  bedeu- 
tende Differenz  unausgeglichen  :  von  dem  die  Monobasicitat 
der  Milchsäure  betonenden  Standpunkte  kann  der  Wurtz'- 
sehen  Formel 


Ha 


O, 


der  Einwurf  gemacht  werden,  dafs  sie  diese  Monobasicitat 
nicht  ohne  Weiteres  erkennen  läfst,  auch  dann  nicht,  wenn 
Wurtz,  die  Anordnung  seiner  Formel  etwas  verändernd,  sie 
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[(Gaft.ö)J"l    ^        oder       Ke»H,ö)" .  H]-|^^ 

schreibt.  Eben  so  bleibt  es  dunkel,  warum  sich  das  eine 
Wasserstoffatom  des  Milchsäuremolecules  als  vorwiegend 
negatives  verhält,  woher  die  Existenz  zweier  isomerer  aber 
verschiedener  Monäthylderivate  und  zweier  eben  solcher  Mon- 
amine stammt,  warum  das  Lactyldichlorür  mit  Wasser  Chloro- 
propionsäure  und  nicht  Milchsäure  entstehen  läfst  u.  s.  w. 


Die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  der  Milchsäure 
stimmt  nun  in  so  fern  mit  der  Anschauungsweise  von  Wurtz 
wesentlich  überein ,  als  sie  die  zweiatomige  Natur  der  Milch- 
säure, d.  h.  die  Existenz  zweier  extraradicaler  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffatome  mit  aller  Schärfe  zum  Ausdruck  bringt, 
sie  geht  über  die  Bezeichnungsweise  von  Wurtz  hinaus,  in- 
dem in  ihr  die  verschiedene  Natur  der  beiden  Wasserstoff- 
atome —  die  zweifache  Natur  der  Milchsäure,  wie  ich  es 
oben  nannte,  augenfällig  sichtbar  wird  : 


Hl 


Das  WesentHche  meiner,  in  ihr  ausgedrückten  Anschau- 
ung ist  also  Folgendes  : 

Wie  andere  einbasische  Säuren  enthält  die  Milchsäure 
zwei  nähere  Radicale  :  das  anscheinend  in  allen ,  7iur  aus 
den  vorzugsweise  als  j^organisckeii^  bezeichneten  Elementen 
bestehenden  organischen  Säuren  die  negative  Natur  bedingende 
diaffine  Radical  Garhonyl  GO  und  ein  monaffines  Alkohol- 
radicaL  Durch  dieses  relativ  -  positive  Alkohohadical  wird 
der  gesammte  negative  chemische  Wirkungswertk  des  Gar- 
bonyls  zui'  üälfle  neutraUsirt)    die  andere   Hälfte  desselben^ 
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d.  h,  noch  ein  negativer  Äequivalenzwerth^  bleibt  ferner  wirk- 
sam  und  findet  seine  äquivalente  Sättigung  im  Sinne  des 
Wassertypus,  wodurch  dem  damit  verbundenen  Wasserstqff- 
atom  der  positive  Ghar acter ^  d,  h.  die  vorwiegend  leichte  Sub- 
stituirbarkeit  durch  positive  Radicale^  verliehen  wird.  Wäh- 
rend dieses  Alkoholradical  in  den  gewöhnlichen  einbasischen 
Säuren  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  an  sich  ein  monaffinesy 
also  mit  seiner  ganzen  chemischen  Wirkung sfdhigkeit  durch 
die  Hälfte  des  negativen  Wirkimg swerthes  des  Garbonyls  ge- 
bundenes isty  so  enthalten  die  einbasischen  s.  g.  Uxy säuren 
poly affine,  die  Milchsäure  mit  ihren  Homologen  und  Analogen 
speciell  diaffine  fernere  Alkoholradicale ,  welche  dadurch  zu 
den  monafßnen,  näheren,  iverden,  dafs  ihr  nicht  durch  die 
Verbindung  mit  einer  negativen  Pollenz  des  Garbojiyls  neu- 
ralisirter  positiver  Aequivalenzwerth  auf  andere  Weise 
(in  den  Milchsäuren  im  Sinne  des  Wassertypus)  zu  äqui- 
valenter Neutralisation  gelangt.  Durch  die  Vereinigung  des 
betreffenden  Wasser stoffatomes  mit  dem  ,  positiven  Alkohol-- 
radicale  wird  erster em  selbst  relativ  negative  Natur,  d,  h,  leich- 
tere und  energischere  Substituirbarkeit  durch  negative  als 
durch  positive  Radicale  verliehen. 

Auf  diese  Weise  entsprechen  die  Milchsäuren  auch  in 
ihren  Formein  den  einbasischen  Säuren,  unterscheiden  sich 
aber  auch  gleichzeitig  von  ihnen  : 


G,hJo  I^gXj^JU 


TT 

Propionsäure 

Milchsäure. 

Wir  können  die  Milchsäureformel  indessen  auch  anders 
schreiben,  ohne  den  Sinn  ihrer  inneren  Constitution  dadurch 
zu  ändern.  Werden  z.  B.  nur  das  dem  diaffinen  Alkohol- 
radicale  €2114  associirte  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatom  irgend 
welcher  Substitution  unterworfen,  so  verhält  sich  die  Milch- 
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säure  in  diesem  Falle  wie  ein  monaflGner  Alkohol.  Den  be- 
quemsten Ausdruck  für  derartige  Metamorphosen  liefert  die 
Formel 

Die  Milchsäure,  gleichzeitig  als  einbasische  Saure  und 
einsäurige  Basis  aufgefafst,  wurde  dagegen  den  beide  Seiten 
ihrer  Natur  gleichwerthig  zur  Darstellung  bringenden  Aus- 
druck 


fx,  ,  entaprechend  der  Propionsäure  =    q^  J  [  O 

verlangen,  welcher  auch  in 


\  «'       I,    entsprechend     GQ\r.   I 


umgeschrieben  werden  könnte. 

Ich  mufs  hier  mit  einigen  Worten  meine  Ansichten  über 
Zulässigkeit  oder  Unzulässigkeit  mehrerer  rationeller  Formeln 
für  einen  und  denselben  Körper  aussprechen.  Derartige 
Formelunterschiede  werden  von  vielen  Chemikern  auf  das 
Entschiedenste  verworfen,  am  Heftigsten  aber  von  Kolbe 
bekämpft.  Dieser  rügt  z.B.*),  dafs  Wurtz  dem  Chlor- 
propionsäureäther  die  beiden  Formeln 

ertheilt,  um  die  gleichzeitigen  Relationen  desselben  zur  Milch- 
säure und  Propionsäure  zum  Ausdrucke  zu  bringen. 
Jene  beiden  Formeln  mit  ihren  total  verschiedenen  Radi- 
calen    können    allerdings   nur   als    Ausdruck    verschiedener 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  225  u.  226. 
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Constitution  gelten;  ein  und  derselbe  Körper  aber  kann, 
wie  Kolbe  gewifs  richtig  bemerkt,  nur  eine  Constitution 
haben,  seine  Elemente  können  nur  auf  eine  einzige  Art  und 
Weise  zu  molecularcr  Gesammtheit  vereinigt  sein.  Die  oben 
von  mir  gegebenen  Milchsäureformeln  bezeichnen  aber  nicht 
verschiedene,  sondern  eine  und  dieselbe  Ai-t  der  Vereinigung 
aller  im  Milchsäuremolecul  zu  molecularer  Existenz  gelangen- 
der Bestandtheile;  die  Radicale  sind  in  ihnen  allen  dieselben, 
die  Art  ihrer  gegenseitigen  Sättigung  bleibt  sich  ebenfalls 
gleich,  nur  in  der  Reihenfolge  wird  gewechselt.  Ein 
solcher  Wechsel  in  der  Reihenfolge  wird  aber  immer 
gerechtfertigt  bleiben,  selbst  wenn  wir  wirklich  die  räum- 
liche Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  je  kennen 
lernen  sollten,  weil  unsere  Formeln  höchstens  Bilder  des 
Körpers^  in  einer  Ebene  entworfen ,  sein  können.  Will  man 
aber  die  sichtbaren  Eigenschaften  eines  Körpers  allseitig  dar- 
stellen, so  gehören  dazu  mehrere^  von  verschiedenen  Stand-^ 
punhten  aufgenommene  Bilder.  So  weit  chemische  Formeln 
nur  solche  von  verschiedenen  Seiten  aufgenommene  Bilder 
ein  und  desselben  chemischen  Körpers  sind,  d.  h.  dieselben 
näheren  Bestandtheile  nur  in  verschiedener  Reihenfolge^  nicht 
nach  verschiedener  Art  des  gegenseitigen  Verbundenseins 
vereinigt  zeigen,  so  lange  kann,  meiner  Ansicht  nach,  das 
rigoroseste  chemische  Gewissen  dagegen  nichts  einwenden. 

Wurtz  und  die  Anhänger  der  Typentheorie  werden 
gegen  diese  Verschiedenheit  meiner  Formeln  principiell  von 
vorn  herein  nichts  einzuwenden  haben;  auch  von  dem  Stand- 
punkte Kolbe's  ist  dieselbe  gerechtfertigt,  denn  sie  ist  nicht 
bedenklicher,  als  wenn  man  die  Ameisensäure  in  den  Aus- 
drücken 

HO  .  H[Ca08],  0      oder      HO  .  [CgOJH,  0 

schreiben  würde«    Will  man  das  Entstehen  der  Ameisensäure 
aus  Kohlensäure  nach   den   von  Kolbe  entwickelten  Grund- 
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Sätzen  scharf  ausdrücken,  so  würde  die  letzte  Formel  die 
richtigere  sein,  da  hier  allein  das  intraradicale  Wasserstoff- 
atom  wirklich  die  Stelle  des  snbstituirten  SauerstofTäquiva- 
lentes  einnimmt.  K  o  I  b  e  sagt  ausdrücklich  selbst  darüber  ^)  : 
,,Wie  schon  Bd.  CI,  S.  263  bemerkt,  ziehe  ich  es  der  bes- 
seren Uebersichtlichkeit  wegen  vor,  die  Symbole  der  den 
Sauerstoff  und  namentlich  die  negativen  Glieder  einer  unor- 
ganischen Verbindung  substituirenden  positiven  Elemente  . . . 
u.  s.  w.  .  .  .  zur  Linken  des  Zeichens  für  das  Radical  der 
primären  Verbindung  zu  setzen.^ 

Ich  werde  es  aus  demselben  Grunde  in  dem  nun  vorzu- 
nehmenden Nachweise,  dafs  mit  Hülfe  meiner  Anschauung 
über  die  Constitution  der  Milchsäure  alle  Metamorphosen  und 
Derivate  derselben  gleich  naturgemäfs  abgeleitet  und  erklärt 
werden  können ,  den  Gebrauch  verschiedener  Gestalten  meiner 
Milchsäureformel  nicht  ängstlich  vermeiden. 

1)  Benzomilchaäurey  Butyrömüchsäure  und  Äcetylomilch- 
säure,  —  Die  hauptsächlichsten  Methoden,  um  die  sogenaiinten 
zusammengesetzten  Aether,  d.  h.  Verbindungen  von  Alkohol- 
radical  und  Säureradical  mit  Sauerstoff,  darzustellen  sind, 

a)  Erhitzen    der  betreffenden  Säure   mit  dem  Alkohol ; 

b)  Einwirkung  des  Säurechlorürs  auf  den  Alkohol, 

c)  oder    der '  Halogenverbindung    des    Alkoholradicales 

auf  ein  Salz  der  Säure ; 

d)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff 

auf  ein  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol; 

e)  Destillation    eines  Salzes   der   betreffenden  Alkohol- 
'     Schwefelsäure  mit  einem  solchen  der  zu  ätherifi- 

cirenden  Säure. 
Letztere  beiden  Methoden  lassen  sich  zum  Theil  auf  ein- 
ander, zum  Theil  auf  den  Fall  c)  ohne  Zweifel  zurückführen. 


•)  Diese  Annalen  CXill,  300. 
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Wenn  nun  Benzomilchsäure  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure 
mit  Milchsäure,  Acetylomilchsäureäther  beim  Zusammentreffen 
von  Acetylchlorür  mit  Hilchsäureäther,  Buttermilchsäureäther 
durch  die  Einwirkung  von  Chlorpropionsäureälher  auf  Kalium- 
butyrat  entstehen,  so  entsprechen  diese  drei  Vorgänge  durch- 
aus den  ätherbildenden  Methoden  a,  b  und  c,  wenn  die 
Milchsäure  in  der  That  nicht  nur  einbasische  Säure,  sondern 
gleichzeitig  auch  einsäuriger  Alkohol  ist.  Als  solcher  verhalt 
sie  sich  aber  hier  offenbar,  denn  nicht  das  salzbildende,  dem 
Carbonyl  direct  vergesellschaftete  Wasserstoffatom,  sondern 
das  mit  dem  positiven  Radicale  G2H4,  Aethyliden  verbundene, 
wird  durch  die  Säureradieale  vertreten.  Danach  erhalten  wir 
folgende  genetische  Gleichungen,  denen  ich  einfachste  ent- 
sprechende, gewissermafsen  typische  Ausdrücke  beifüge  : 


a) 


G 


b) 


^     +  eil         =  G.H.  I**     +     eil 


+     W(     .       0,HJ^   JU     H.     H, 


€roHi 


c) 


*"'kI^    =  k\    +    X^l« 


2^6 

€oH«0|^  Cl|       .      CgHgO 

H 

ö  +  e.H,|,^  _  cij  ^     ^^j^jL. 


Danach  könnten  die   drei  Sänren  auch  durch  folgende 
Formeln  bezeichnet  werden  : 
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(    ^Ä|o   lU  (    ^1^^\q   IU  €Äj^ 

H  )  H  j  H 

Benzorailch  säure  Butyromilchsäure  Acetylomilohsäure. 

Es  erscheint  also  in  allen  das  monafTine  Säureradical  für 
das  mit  dem  positiven  Alkoholradicale  direct  vereinigrte,  also 
negative  Wasserstoffatom  eingetreten.  Auch  die  Zersetzbar- 
keit  dieser  drei  substittiirten  Milchsäuren  durch  Wasser  und 
Alkalilaugen  harmonirt  mit  dieser  Anschauung  vollkommen, 
iiYdem  alle  zusammengesetzte  Aether  durch  dieselben  Agentien 
in  Alkohol  und  Säure  wieder  zerlegt  werden.  In  unserem  Falle 
wird  naturgemäfs  an  der  Stelle  des  .'^Alkohols  die  Milchsäure 
in  ihrer  theilweisen  Natur  eines  solchen  regenerirt  werden. 

2)  Lactylchlorid  und  Ghloromächsäure.  —  Durch  die 
gleichartige  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorurs  auf  Säuren 
wie  auf  Alkohole  erklärt  sich  die  Reaction  dieses  Körpers 
auf  Milchsäure,  also  die  Bildung  eines  zwei  Chloratome, 
welche  an  der  Stelle  je  eines  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
atomes  stehen,  enthaltenden  Derivates,  vollständig. 

Die  beiden  Vorgänge 

JJO  +  PCI,  =  ^% 


oll^  +  P^^«  =  G?HJ     +     P^^^3     +     HCl    und 


^«^SgjO  +  PClß  =  ^«^^ci!  +     ^^^^3    +     HCl 


verbinden  sich  zu  dem  einen  : 

Hl        j  PI    •> 

OiBj       l(o  +   2PCI5    =     ^«^*1       \]  +  2POC18  +  2  HCl. 
H   )  Cl 

Das  chemische  Verhalten  des  Wurtz'schen  Lactylchlori- 
des  unterstützt  diese  Anschauung  vollkommen.  Während  sich 
die  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  mit  Wasser  unter 
Bildung  der  Säure,  mit  Alkoholen  unter  der  ihres  Aethers 
umsetzen,  werden  die  Alkoholradicalchlorüre  von  Wasser  und 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Säuren  nnter  gewöhnlichen  Umständen  nicht  verändert.  Das 
Lactyldichlorör  wird  nach  unserer  Grundvoraussetzung  aber- 
mals diese  beiden  Charactere  vereinigen  müssen.  Das  dem 
negativen  ßadicale  Carbonyl  direct  vereinigte  Chloratom  kann 
nicht  so  innig  gebunden  sein,  als  das  dem  positiven  Radicale 
G2H4  zunächst  verbundene.  Ersteres  wird  in  dur  That  beim 
Hinzutreten  von  Wasser  oder  Alkohol  zu  dem  Molecule  sofort 
durch  HO  oder  GgHsö  substituirt,  während  das  letztere  vor- 
läufig an  seiner  Stelle  bleibt.  So  entstehen  Chloromilchsäure 
und  der  Aether  derselben  : 

Cl 
GgHj     H       .  R]^  GoBJ     If^      .      H 


+    H^  =  ^'"£  jr  + 


Cl 


+     G,HJ«     =     ^^    }h    +    ^.1 


Alle  Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale  dagegen 
werden  durch  stark  positive  Elemente  enthaltende  Molecule 
ohne  Schwierigkeit  umgewandelt.  Wie  z.  B.  aus  Chloräthyl 
durch  Kaliumhydrat  unter  Bildung  von  Chlorkalium  der  Al- 
kohol regenerirt  wird  : 

Kaliumalkoholat    dagegen   Anlafs    zur  Bildung    des  Diäthyl- 
Oxydes  Veranlassung  giebt  : 

so  werden  durch  ganz  analoge  Processe  aus  der  Chloromilch- 
säure und  ihrem  Aether  Milchsäure  oder  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  äthylisirten  Milchsäure  gebildet  : 
Cl  I  ^  j  ^  l    A  J 

■  «'V  )U  +  f  }o  =  <«4  )  o  +  ^'1 


Hl  H 


) 
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und 


.): 


u.  s.  w. 


Während  ich  auf  die  Entstehung  des  Alanins  aus  der 
Chloromilchsäure  später  zurückkommen  werde,  glaube  ich 
es  hier  am  Platze,  der  üeberführung  der  Propionsäure  in 
Milchsäure  mit  einigen  Worten  zu  gedenken.  Es  folgt  aus 
dem  Früheren  die  Annahme,  dafs  bei  der  Substitution  eines 
WasserstofTatomes  im  Radicale  Aethyl  durch  Chlor,  das  gleich- 

n  o   . 

falls   monafBne  nähere  Radical  Aethylidenmonochlorür     ^^j 

gebildet  werden  mufs,  in  welchem  der  Kohlenwasserstoffrest 
die  Functionen  eines  diafBnen  positiven  Radicales  erhält.  Dafs 
Aethylverbindungen  bei  dieser  Substitution  in  Aethyliden- 
verbindungen  übergehen,  geht  auch  aus  dem  von  Beil- 
stein*) geführten  Nachweise  der  Identität  des  Monochlor- 
äthylchlorürs  mit  dem  aus  Aldehyd  dargestellten  Aethyliden- 
chlorür  hervor.  Aufser  dieser  weisen  ja  noch  zahlreiche 
andere  Thatsachen  darauf  hin,  dafs  bei  der  Vertretung  von 
Wasserstoff  durch  negative  Atome  der  Aequivalenzwerth  des 
restirenden  Kohlenwasserstoffradicales  um  eben  so  viele  Ein* 
heiten  zunimmt,  als  Wasserstoffatome  unter  derartiger  Ver- 
tretung eliminirt  werden.  Die  alte  Definition  von  dem  Wesen 
der  Substitution,  dafs  bei  äquivalenter  Ersetzung  des  Wasser- 
stoffes durch  andere  Elemente  der  allgemein^  Character  der 
Verbindung  nicht  verändert  werde,  kann  gegenüber  der  Ent- 
wickelung  unserer  Wissenschaft  in  neuerer  Zeit  nicht  mehr 
aufrecht  erhalten  werden.    Es  hat  sich  vielfach   gezeigt  und 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  110. 
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wird  sich  sicher  immer  allgemeiner  herausstellen,  dafs  bei 
Substitutionen  der  Character  des  Molecules  sich  immer  gerade 
um  so  viel  ändert,  als  das  substituirende  Element,  hier  das 
Chloratom,  auch  in  anderen  Fällen  seiner  Existenz  innerhalb 
eines  Molecules  andere  chemische  Eigenschaften  als  ein 
Wasserstoffatom  zeigt ;  es  verhält  sich  die  Propionsäure  zur 
Chlorpropionsäure  sicherlich  nicht  anders  als  Aethylwasserstoff 
zum  Aethylchlorür;  die  Chlorpropionsäure  nimmt  zur  Milchsäure 
dieselbe  Stellung  ein,  wie  das  Chloräthyl  zum  Aethylalkohol. 
Die  Formeln 


(e«&)    und    (<«*} 


sind  Ausdruck  derselben  Constitution,  —  unterscheiden  sich 
nicht  weiter  von  einander,  als  dafs  in  ersterer  nur  der  gleich- 
bleibende Gesammtwirkungswerth  des  Radicales,  jn  letzterer 
aufserdem  aber  auch  noch  die  innere  Gliederung,  welche  sich 
in  den  mannigfachsten  factischen  Vorgängen  kund  giebt,  zu 
einem  Ausdruck  gelangt,  welcher  diese  Vorgänge  in  üeber- 
einstimmung  mit  der  jetzt  herrschenden  chemischen  An- 
schauung überhaupt  bringt. 

3)  Dmatriumlactat  und  Kaliummilchsäureäther,  —  Al- 
kohole nehmen,  wiewohl  weit  schwerer  als  Säuren,  Alkali- 
metalle unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Die  dabei  ent- 
stehenden Metallalkoholate  aber  sind  höchst  unbeständig  :  mit 
Wasser  zerfallen  sie  sofort  in  den  Alkohol  und  das  betreflFende 
Alkalimetallhydrat ;  mit  den  Halogenverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  dagegen  setzen  sie  sich  leicht  in  Doppeläther  und 
Haloi'dsalze  der  Alkalimetalle  um.  Genau  so,  nach  Entste- 
hung wie  nach  ihren  chemischen  Eigenschaften,  verhalten  sich 
das  Dinatriumlactat  und  die  von  Wurtz  und  Fr i edel*)  aus 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  371. 
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Milchsäureäther  und  Kalium  gewonnene  Verbindung  G5H9KÖ3. 
Früher  schon  habe  ich  mitgetheilt,  dafs  das  Dinatriumlactat 
beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von 
Natriumlactat  sofort  Matriumhydrat  entstehen  läfst  : 

Na  )     ^  1  H  )     ^  1 

g^   Jr    +  hP    -    NaP   +  ^'^  Ji^' 

Na  I  Na  / 

Neuerdings  habe  ich  beobachtet,  dafs  der  Kaliummilch- 
säureäther von  Wurtz  und  Friedel  sich  mit  Wasser  in 
kurzer  Zeit  in  Kaliumlactat  und  Alkohol  zerlegt.  Vor  der 
Beendigung  dieser  Zersetzung  ist  indessen  starke  Causticität 
durch  Reagenspapier  und  Zunge  wahrnehmbar.  Daraus  folgt, 
dafs  die  Zersetzung  in  folgenden  zwei  Stadien  vor  sich 
geht  : 


I)      -2-y       ij^   ^   jj]0     _      -2-4/      j\Q    +    ;;|9, 

OjHgi 

H 
gIhJ       |(^     .        H 


Beim  Erhitzen  beider  betreffenden  Verbindungen  mit  den 
Jodüren  des  Methyls  und  Aethyls  entstehen  entsprechende 
Derivate  der  Methylo-  und  Aethylomilchsäure.     Wie 


Na    ^ 
GgHa 

+ 

J 

so 

hier 

• 
• 

Na\ 
€0  J 

^  + 

J 
OHs 

Na 

1 

€,eJ^-   ^     NaI 


_    e,Hj     Y 

—  "  f  I 


OHs 

\^  \l 

,^  +    Na} 

Na* 
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^'^f  )U  +  /h  1    =    ^'^'^     )W  +  k! 


*) 

GgHs'  G2H5' 

4)  Aethylomilchsäure  und  ihre  Analogen.  —  Die  beiden 
Entstehungsweisen  dieser  S.äuren  und  ihrer  Derivate  sind  in 
Vorstehendem  (3  und  4)  bereits  besprochen  worden ;  ich 
kann  mich  dajier  jetzt  auf  den  Machweis  beschränken,  dafs 
die  chemischen  Eigenschaften  dieser  Säuren  sich  aus  der 
empfohlenen  Formel  vollkommen  verstehen  lassen ,  also  ihrer- 
seits auch  zur  Begründung  derselben  wesentlich  mit  bei- 
tragen. 

Wurtz  gründete  früher  vorzugsweise  auf  die  Existenz 
des  Milchsäureäthers  mit  zwei  Atomen  Aethyl  die  Behauptung 
der  Bibasicität  der  Milchsäure,  während  Kolbe  den  nach 
Wurtz 's  Entdeckung  scheinbar  paradoxen  Satz  :  es  existire 
kein  sogenannter  neutraler,  zwei  Atome  basisches  Aethyloxyd 
enthaltender  Aether  der  Milchsäure,  damit  vollkommen  be- 
gründete, dafs  er  darauf  aufmerksam  machte,  wie  der  s.  g. 
neutrale  Milchsäureäther  nicht,  wie  die  Aether  aller  zwei- 
basischer Säuren  es  thun,  durch  Kochen  mit  Alkalien  unter 
Eliminirung  alles  Aethyls  in  der  Form  von  Alkohol  vollkom- 
men zersetzt  wird.  Das  dabei  entstehende  Kaliumsalz  der 
äthylisirten  Milchsäure  liefs  Kolbe  schliefsen,  dieselbe  sei 
eine  Propionsäure,  in  deren  Aethyl  ein  WasserstofTatom  durch 
Oxyäthyl  substituirt  sei.  Die  äthylisirte  Milchsäure  ist  also 
Oxyäthylpropionsäure  : 

Es  kann  in  dieser  Formel  der  Anschuung  Kolbc's  ein 
neuer  Einwand  gemacht  werden  :  Die  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  die  äthylisirte  Milchsäure  bleibt  nämlich  nach 


*)  Wurtz  und  Friede!  a.  a.  O. 
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ihr  unverständlich.  Butlerow^)  hat  gezeigt,  dafs  durch 
Jodwasserstoff  zunächst  ein  Atom  Aethyl  als  Jodäthyl  elimi- 
nirt  wird,  wobei  gewöhnliche  Milchsäure  entsteht.  Diese 
wird  erst  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu 
Propionsäure  reducirt.  Wenn  nun,  nach  Kolbe's  Formel, 
das  einfache  Oxyäthyl  der  Milchsäure  so  leicht  durch  das 
genannte  Reagens  zu  Aethyl  reducirt  wird,  so  sollte  man 
denselben  Vorgang  auch  für  das  dem  Wasserstoff  des  Aethyls 
substituirte  Oxyäthyl  der  äthylisirte«  Milchsäure  erwarten, 
d.h.  es  sollte,  wie  Butlerow  ursprünglich  auch  vermuthete, 
eine  Milchsäure  von  um  je  vier  Aequivalente  höherem  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffgehalt  entstehen  : 

HO  .  Cj^^  )[(;208],  O  -I-  2HJ  =  HO.C4H6[Ca05j],0+J2+2HO 
HO  .  C4  c  I  »4  0[C8OJ,O+2HJ=HO.C4J(f^)[CaOd,O+J2+2HO, 

während  der  Procefs  in  der  That  zuerst  nach  der  Gleichung 

^4 HO  ijt^^^J^^+^^'^^^-^^lHoJt^^^d'  O  +CA,  J 

verläuft.  Erst  durch  drei  Molecule  HJ  entsteht  eine  Säure 
der  Reihe  GnH2n02. 

Nach  meiner  Anschauungsweise  erscheint  der  Vorgang 
nichts  weniger  als  auffallend  : 

^?No\i  ,^!o\J 

^Ä)      lU     +      Hj     _^      OAJ      lU  ^  G2H5J 

hI  hI 

Das  positive  Radical  Aethyl,  welches  durch  Alkalien 
nicht  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  gleichfalls  positiven 
Aethyliden  ausgelöst  werden  kann,  wird  bei  der  Einwirkung 
des  Jodwasserstoffes   als   Jodäthyl  unter  Substitution   durch 


HO  .  CA 


*)  Diese  Anualen  CXVUI ,  325. 
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Wasserstoff  eliminirt.  Dafs  die  Affinität  des  Jods  zu  jenem 
Aethylatom  stärker  ist,  als  die  des  nicht  nur  mit  Carbonyl, 
sondern  gleichzeitig  mit  Aethyliden  verbundenen  Sauerstoff- 
atomes  zum  Wasserstoff  des  Jodwasserstoffes,  scheint  mir 
weder  auffallend  noch  gar  undenkbar  zu  sein,  um  so  weniger, 
als  sich  eben  dieses  erste  Stadium  des  ^rocesses  schon 
durch  die  Einwirkung  eines  einzigen  Moleculs  Jodwasserstoff 
vollendet. 

Es  möge  mir  gestaltet  sein,  an  diesem  Orte  das  Princip 
der  von  mir  befolgten  Nomenclatur  anzudeuten.  Wurtz 
nennt  die  äthylisirte  Milchsäure  einfach  Aethylmilchsäure  und 
stellt  sie  damit  in  Analogie  zur  Aethylschwefelsäure,  über- 
haupt zu  den  sauren  Aethern  der  acht  zweibasischen  Säuren. 
Es  ist  klar,  dafs  dieses  Verfahren  nach  meiner,  eben  so  wie 
nach  Kolbe's  Anschauung  nicht  statthaft  sein  kann.  Ich 
habe  defshalb  dem  Unterschiede  von  derartigen  Verbindungen 
durch  die  leicht  hörbare  Einschiebung  des  0-Lautes  Ausdruck 
zu  geben  versucht.  Aus  ähnlichen  Gründen  bezeichnete  ich 
schon  früher  die  acetylisirte  Milchsäure  als  Acetylomilchsäure, 
um  sie  nicht  in  irgend  welche  Beziehungen  zu  den  Doppel- 
anhydriden der  Säuren  zu  bringen  u.  s.  w. ;  die  Chlorpropion- 
säure endlich  habe  ich  Chloromilchsäure  genannt,  da  sie 
unter  dem  Namen  Chlormilchsäure  für  ein  einfaches  Product 
der  Substitution  eines  Wasserstoffatomes  des  Milchsäureradi- 
eales durch  Chlor  genommen  werden  könnte. 

Das  von  Wurtz  entdeckte  Diäthylderivat  der  Milchsäure 
erscheint  auch  nach  meiner  Schreibweise  nicht  mehr  als 
neutraler  Milchsäureäther,  den  wir  vielmehr  in  der  von 
Strecker  schon  früher*)  dargestellten  Verbindung  besitzen, 
es  ist  vielmehr  der  Aethyläther  der  Aethylomilchsäure,  das 
AeihyhAethylolactat  : 


*)  Diese  Annalen  LXXXI,  247. 
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O2H,, 


): 


.Dafs  dieser  Aether  mit  Ammoniak  kein  den  Amiden 
zweibasischer  Säuren  entsprechendes  Diamid  liefert,  ist  da- 
nach vollkommen  verständlich,  denn  die  Alkoholdoppeläther 
werden  durch  Ammoniak  unseres  Wissens  nicht  zersetzt.  Das 
dem  Aethyliden  direct  verbundene  Aethylatom  kann  durch 
Ammoniak  nicht  entfernt  werden.  Wie  aus  dem  Aethyl- 
Lactat  Lactamid  entsteht  : 
H 


2ÖJ^       I  O  -f  H3N 
€0    Ji 


O    + 

O2H6I 

SO  liefert  das  Aethyl?-AethyloIactat  unter  denselben  Umstän- 
den Aethylolactamid  *)  : 


^. 


€0    Ji  ^«"ß'  €0    Ji 

0«Hk'  Ho! 


5)  Lactamid  und  Alanin,  —  Die  eigenthömliche  Natur 
der  Milchsäure  bethätigt  sich  ganz  besonders  augenfällig  in 
der  Existenz  dieser  beiden  isomeren  und  doch  in  ihren  Ei- 
genschaften so  sehr  von  einander  abweichenden  Amidderivate. 

Wie  Kolbe  schon  gezeigt  hat,  ist  das  Lactamid  das 
eigentliche  neutrale  Amid  der  Milchsäure;  nach  Entstehung 
sowohl  als  nach  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  steht  es* 
zur  Milchsäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  das  Acetamid 
zur  Essigsäure.  Oben  wurde  seine  genetische  Gleichung 
bereits  angeführt  und  daraus  die  Formel 


*)  Diese  Annalen  CXII,  234. 
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abgeleitet.  Die  chemische  Indifferenz  der  Verbindung  erklärt 
sich  wie  die  aller  Amide  einbasischer  Säuren  durch  den 
Umstand ,  dafs  der  ein  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sut- 
stituirende  Atomencomplex  €3H502  durch  den  einen  negativen 
Wirkungswerth  des  Carbonyls  an  den  einen  positiven  Wir- 
kungswerth  des  Stickstoffatoms  gebunden  ist  —  die  beiden 
Gegensätze  gleichen  sich  dadurch  vollkommen  aus  :  das  Lact- 
amid  zeigt  weder  die  Eigenschaften  einer  Säure  noch  die 
einer  basischen  Verbindung. 

Ganz  anders  das  Alanin.  Dasselbe  ist  zweifellos  als  or- 
ganische Säure  zu  betrachten,  eben  so  zweifellos  aber  hat 
es  auch  die  Natur  eines  basischen  Amides,  das  mit  den 
Alkoholaminbasen  in  Parallele  zu  stellen  ist,  denn  es  ver- 
einigt sich  wie  diese  und  das  Ammoniak  mit  den  Säure- 
moleculen  ohne  Elimination  von  Wasser  zu  salzartigen  Ver- 
bindungen. 

Kolbe  hat  in  seiner  Alaninformel  nur  die  erstere  Ei- 
genschaft zum  Ausdruck  gebracht  : 

HO  .  C4JjJjj)[C,0d,0, 

das  Alanin  ist  danach  Amidopropionsäure.  Die  zweite  Seite 
in  der  Natur  dieses  Körpers  dagegen  tritt  durchaus  nicht 
hervor. 

Könnte  man  nun  zwar  auch  nach  jenem  Ausdrucke  das 
salzsaure  und  salpetersaure  Alanin  formuliren  : 

^^  •  ^^Ih^NHcOI^^^OJ,  O     und 

so  fehlt  diesen  Formeln  doch  jede  Analogie  mit  anderen  ähn- 
lichen Verbindungen« 
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Dafs  nach  meiner  Anschauungsweise  das  Alanin  einen 
Ausdruck  erhalten  mufs,  der  diese  Doppelnatur  als  basisches 
Amid  und  Amidsäure  gleichmäfsig  zur  Anschauung  bringt, 
halte  ich  für  eine  ihrer  Hauptstützen.  Entstehung  und  Ei- 
genschaften des  Alanins  führen  auf  die  Formel  : 


NachKolbe*)  entsteht  es  aus  der  Chloromilchsäurc 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wie  andere  basische  Amide 
aus  den  Halogen  verbin  düngen  der  Alkoholradicale  : 

eä  j + «»^ = H )  +  ^'^y 

Cl 


"                   \  I 
^2^4  if    _i      TT  vr   Cl 


+  H,N  =  ^'j  + 


V,  ^i  K  jr- 


Das  Alaninmolecul  hat  die  Eigenschaften  basischer  Amide, 
weil  in  ihm  wie  in  diesen  der  ein  Wasserstoffatom  substitui- 
rende  Atomencomplex  ^AQ^  mit  einem  positiven  Aequi- 
valenzwerthe  des  Aethylidens  dem  Stickstoffatom  vereinigt 
ist  ~  es  ist  aber  zugleich  auch  eine  Säure ^  weil  das,  dem 
Carbonyl  direct  vergesellschaftete,  defshalb  durch  positive 
Radicale  vertretbare  Wasserstoffalom  sich  noch  unverändert 
darin  findet.    Danach  ist 


salzsaures  Alanin 


Barytanalin  = 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  220. 
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und   auch    die  Verbindungen   des  Alanins   mit  Salzen   finden 
ihren  rationellen  Ausdruck  in  der  Formel;  so  z.  B.  : 


Silbernitrat  -  Alanin  ^^  ■      ^^  i  ^     ■ .  i.^        r\ 


Hs 

6)  Wasserfreie  Milchsäure,  Lactid  und  die  Polymilch- 
säuren,  —  Die  s.  g.  wasserfreie  Milchsäure  von  Pelouze 
verhält  sich  zur  Milchsäure  ihrer  Zusammensetzung  nach  wie 
die  Anhydride  einbasischer  Säuren  zu  diesen ;  sie  bildet 
sich  aber  durch  blofses  Erhitzen  auf  130^  während  die  ein- 
basischen Säureanhydrfde  durchaus  nicht  durch  Erwärmen 
der  Säuren  dargestellt  werden  können. 

Im  Lactid  dagegen  hat  die  Milchsäure  ein  zweites  An- 
hydrid, welches  zu  ihr  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie 
die  Anhydride  acht  zweibasischer  Säuren  zu  diesen.  Seine 
Entstehungsweise  stimmt  mit  diesem  Verhältnisse  überein; 
die  Milchsäure  aber  ist  eine  einbasische  und  nicht  eine  zwei- 
basische Säure.  -^ 

Da  ich  gegenwärtig  mit  ausführlicherer  Untersuchung 
der  wasserfreien  Milchsäure  und  ihrer  Metamorphosen  be- 
schäftigt bin,  so  begnüge  ich  mich  mit  einer  kurzen  Andeu- 
tung ihrer  vermuthlichen  Constitution. 

Betrachtet  man  sie  einfach  als  Anhydrid  der  einbasischen 
Milchsäure,  so  würde  sie  die  Formel 


entsprechend  dem  Propionsäureanhydrid 


j ..  %.j 
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i 


0 


erhalten.    Dann  aber  bleibt  ihre  Entstehung  ganz  unerklärlich. 

Ich  vermuthe,  und  glaube  schon  jetzt  Bestätigungen  für  diese 

Vermuthung  zu  besitzen,    dafs   sie  vielmehr  die  Natur  eines 

zusammengesetzten   Aethers    hat.    Solche    entstehen  oft   bei 

einfachem  Erhitzen    einer   Säure   und   eines  Alkohols   unter 

Austritt  von  Wasser.    Da  wir  oben  gesehen  haben,  wie  sich 

die  Milchsäure  bald    als  Säure,    bald   als  Alkohol   verhalten 

kann,  je  nachdem   das  mit  dem  Carbonyl  oder  das  mit  dem 

Aethyliden  verbundene  Wasserstoffatom  substituirt   wird,   so 

hat  die  Annahme  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  dafs  beim 

Erwärmen  auf  130^  ein  Molecul  Milchsäure  als  Alkohol   sich 

mit    einem  anderen  Molecul ,    welches    als  Säure  wirkt ,   zu 

s.  g.  wasserfreier  Milchsäure  umsetzt  : 

Propionsäure  Aethylalkohol         Aethylpropionat 


> 


^    "'"Hl 


Die  bisher  bekannten  Eigenschaften  der  s.  g.  wasser- 
freien Milchsäure  —  ihre  Unlöslichkeit  i«  Wasser,  doch 
allmälige  Umsetzung  mit  diesem,  namentlich  beim  Kochen  und 
vorzugsweise  bei  der  Gegenwart  stark  basischer  Hydrate  — 
widerstreiten  dieser  Anschauung  durchaus  in  keinem  Punkte, 
denn  auch  die  zusammengesetzten  Aether   sind   meist  unlös- 
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lieh  in  Wasser,  setzen  sich  beim  Erhitzen  mit  diesem  in  Al- 
kohol und  Säure  um  und  werden  durch  kochende  Alkali- 
lösungen zerlegt.  Ich  hoffe  bald  thatsächliche  Mittheilungen 
aus  den  Resultaten  meiner  betreffenden  Arbeiten  machen  zu 
können  und  werde  dann  ausführlicher  auf  diese  und  andere 
Verhältnisse  zurückkommen. 

Auch  die  Entstehung  des  Lactides  aus  unserem  s.  g. 
Anhydrid  wird  dann  seine  Erklärung  finden.  Ich  will  vor- 
läufig nur  erwähnen,  dafs  man  die  Constitution  desselben 
ohne  Zweifel  so  wird  auffassen  müssen,  dafs  Aethyliden  und 
Carbonyl  noch  wie  in  der  Milchsäure  selbst  durch  den  Ge- 
gensatz je  eines  Aequivalenzwerthes  beider  diaffiner  Badicale 
verbunden  sind.  Die  beiden  restirenden  Wirkungswerthe,  je 
einer  in  beiden  Radicalen,  erhalten  ihre  äquivalente  Neutra- 
lisation durch  den  gemeinschaftlichen  Gegensatz  zu  dem 
diaffinen  Sauerstoffatome.  Ein  anschauliches  Bild  dieser  Con- 
stitution gäbe  die  Formel 

n 

G0H4.  M 

Auch  die  Besprechung  der  von  Wurtz  und  Fried el 
entdeckten  Polylactylverbindungen  verschiebe  ich  bis  dahin 
und  bemerke  hier  nur,  dafs  die  Entstehung  des  sogenannten 
Dilactyläthers,  wenn  derselbe,  wie  die  Verfasser  behaupten, 
wirklich  der  s.  g.  wasserfreien  Milchsäure  entspricht,  meine 
Auffassung  der  Natur  derselben  entschieden  unterstützt. 


Um  diese  theoretischen  Erörterungen  nicht  allzuweit  aus- 
zudehnen, übergehe  ich  die  Formulirung  der  Homologen  und 
Analogen  der  Milchsäure.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs 
für  dieselben  die  vorstehend  entwickelten  Anschauungen 
anwendbar  sein  werden,  und  dafs  jeder  Chemiker  diese  An- 
wendung für  jeden  speciellen  Fall  selbst  mit  Leichtigkeit  vor- 
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nehmen  kann.  Bezügrljch  der  Formeln  fär  die  Derivate  der 
Glycolsäure  verweise  ich  auf  die  ausführlichen  und  reich- 
haltigen Untersuchungen  von  Hein  t  z  *)  und  die  in  diesen 
enthaltenen  eingehenden  theoretischen  Erörterungen,  welche 
zu  ganz  ähnlichen  Ansichten  über  die  Natur  der  betreffenden 
Körper  gelangen,  wie  ich  sie  in  Vorstehendem  für  die  Milch- 
säure und  ihre  Derivate  ausführlicher  entwickelt  habe. 

Durch  die  von  mir  eingeschlagenen  synthetischen  Me- 
thoden sind ,  wie  ich  glaube ,  die  Wege  zur  Gewinnung  ent- 
sprechender, homologer  wie  analoger  Verbindungen  ange- 
deutet. Ich  lasse  die  allgemeine  Anwendbarkeit  derselben 
gegenwärtig  prüfen  und  bin  zum  Theil  auch  selbst  mit  Unter- 
suchungen in  dieser  Richtung  beschäftigt.  Ich  glaube,  dafs 
zu  jeder  der  gewöhnlichen  Milchsäure  entsprechenden  Säure 
eine  isomere  Parasäure  wird  dargestellt  werden  können.  In 
der  aromatischen  Gruppe  liegen  derartige  Verhältnisse  zwi- 
schen Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure ,  Mandelsäure  und 
Kresotinsäure  u.  s.  w.   entschieden  schon  vor. 

So  wird  z.  B.  der  von  Wurtz  aus  dem  Butylenglycol 
gewonnenen  Butolactinsäure  eine  Parabutolactinsäure  entspre- 
chen, welche  beide  nach  der  Formel 

€0 


H  I 


zusammengesetzt  sein  werden,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  die  eine  von  ihm  Propylen,  die  andere  „Propyliden" 
enthält.      In   der   Acetonsäure  **)   kennen    wir  eine    diesen 


*)  Vorzugsweise  :  Üeber  die  Constitution  der  Oxacetsäuren,  Pogg. 
Ann.  CXIV,  440  und  Ueber  dem  Ammoniaktypus  angehörige 
org.  Säuren,  diese  Annalen  CXXII,  257. 

**)  Stiideler,  diese  Annalen  CXI,  320. 
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beiden   isomere  dritte  Säure.     Stadel  er  hält   sie    für    das 
Analogon  der  Paramilchsäure  : 


CjHOg  j  ^-y      GgH  Og 


O 


CgHj 


ano 


!8HO,j^--C,(C,H3)0,[ 


*"3 


Paramilchsäure  Acetonsäure ; 

ich  glaube  indessen  diese  Ansicht  auf  Grund  der  Synthese 
der  Paramilchsäure  fallen  lassen  zu  müssen.  Das  Analogon 
der  letzteren  mufs  Propylen  GsHe  enthalten;  das  Aceton  ist 
indessen  weder  dem  Propylenoxyd  identisch,  noch  hat  die 
Annahme,  dafs  seine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  sich 
beim  Eintritte  in  das  Acetonsäuremolecul  zu  diesem  umgrap- 
piren,  irgend  welche  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 


m        it 


Propylenoxyd 


OgHg 


Aceton. 

Ganz  einfach  und  mit  den  Thatsachen  vereinbar  dag-egen 
ist  die  Annahme,  dafs  die  Acetonsäure  zur  Butolactinsäure  in 
demselben  Verhältnifs  stehe  wie  Aceton  zum  Propionaldehyd, 
zur  gewöhnlichen  Milchsäure  dagegen  wie  Aceton  zum  Acet- 
aldehyd  : 


1» 


Acetaldehjd 


ttf 


OH3J  •  ^ 

Aceton 


in 
H 


Propionaldehyd 


ff 
€0 


«0 

H 

H 

Milchsäure 


H 


0 


ff 

lOHgJ 

Hl 
H 

Acetonsäure 


H 


ff 


O 


( 


Hj     ) 
H 


O 


Butolactinsäure. 


Zum  Schlüsse  fuge  ich  noch  einige  Bemerkungen  zur 
Beantwortung  von  Einwürfen  bei,  welche  Erlenmeyer*) 
meiner  Milchsäureformel  macht.    Er  fufst  dabei  auf  der  kurzen 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  u   Pharmacie  VI,  91  bis  94. 
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theoretischen  Einleitung,  welche  ich  meinen  ersten  Mittheilungen 
voranstellte  und  die  ich  dadurch  selbst  als  nicht  erschöpfende 
characterisirt  habe,  dafs  ich  die  in  Vorstehendem  gebrachten 
Entwickelungen  als  theoretische  Monographie  der  Milchsäure 
ankündigte. 

Wenn  Erlenmeyer  sagt,  er  sehe  nicht  ein,  was  meine 
Anschauungsweise  vor  der  von  Kolbe  voraus  habe,  ja  so- 
gar was  sie  von  dieser  unterscheide,  so  hoffe  ich  nunmehr 
wenigstens  letzteres  genügend  dargethan  zu  haben.  Wenn 
Erlen mey er  ferner  findet,  man  könne  ohne  Scrupel  be- 
haupten, dafs  das  Oxyäthyl  von  Kolbe  ein  unvollkommenes, 
Aethyliden  enthaltendes  Molecul  sei  und  als  solches  wie  ein 
monafBnes  Radical  wirke,  so  liegt  eben  in  dieser  Behauptung 
der  Grundgedanke,  von  dem  meine  ganze  Ansicht  getragen 
wird  und  welchen  ich  von  vornherein  unzweideutig  ent- 
wickelt habe.  Ja  ich  gehe  so  weit,  zu  behaupten,  dafs  alle 
zusammengesetzten  Radicale  unvollkommene  Molecule  sind, 
d.  h.  nach  den  Gesetzen  der  äquivalenten  Neutralisation,  was 
ihre  allgemeineren  Eigenschaften  und  namentlich  ihren  che- 
0  mischen  Wirkungswerth  anbetrifft,  aus  ihren  Elementaratomen 
V:  abgeleitet  werden  können,  und  dafs  die  Erkenntnifs  dieses 
^  Zusammenhanges  zwischen  Aequivalenz  der  zusammenge- 
setzten  Radicale  mit  Aequivalenz  und  Zahl  der  sie  constitui- 
renden  Elementaratome  eine  der  Hauptaufgaben  ist,  nach 
H  denen  .die  theoretische  Chemie  zu  streben  hat.  Dafs  die 
Theorie  Kolbe 's  diesen  Weg  ihrer  ganzen  Anlage  nach 
gehen  mufs  und  ihn  in  der  That  auch  am  consequentesten  von 
allen  Anschauungsweisen  verfolgt,  halte  ich,  nicht  wie  einige 
Chemiker  wollen  für  ein  voreiliges,  überkühnes  und  willkür- 
liches Verfahren,  sondern  gerade  für  ihr  Hauptverdienst. 
Wenn  ich  mich  nun  auch  der  Kolb ersehen  Schreibweise 
nicht  bedienen  kann,  schon  aus  dem  einfachen  Grunde  nicht, 
weil  Kolbe,  alle  physikalischen  und  chemischen  Verhältnisse 

Ann.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXVUI.  Bd.  1.  Heft.  5 


11  ■ 
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unbeachtet  lassend,  das  Aeqtiivalentgewicht  des  Sauerstoffs 
für  das  Atomgewicht  hält  und  eben  so  auch  das  Kohlenstoff- 
atom  ==^6  u.  s.  w.  annimmt,  so  bin  ich  doch  der  festen 
Uebersseugung,  dafs  die  Vorzuge  der  Kolfae'schen  Anschau - 
ungs-  und  Schreibweise  mit  den  Fundamentalanschauungen 
einer  sachgemäfsen ,  nicht  in  todten  Mechanismus  zurück— 
sinkenden  Typentheorie,  welche  den  „Typus**  nicht  für  das 
Wesentlichste  an  der  Constitutionsformel  hält,  durchaus  ver- 
einbar sind.  Wenn  daher  Erlenmeyer  behauptet,  es  sei 
gleichgültig,«  ob  man  das  in   der  Milchsäiure   als  monaffines 

n"rf   »  l  H      "\ 

Radical  wirkende  Molecul     ^u^O  oder  mit  Kolbe  ßajo^  j 

H  ^ 

scnreiüe,  oaer  woni  aucn    A^l,    so  könnte   ich  mich  dannit 

einverstanden  erkläreir,  wenn  man  darin  consequent  verfahren, 
d.  h.  wenn  man  überhaupt  den  extraradicalen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in  der  Form  von  HO  mit  den  Radicalen  ver- 
bunden schreiben  will.  Dann  würde  der  Aethylalkohol  zu 
Aethylwasserstoff,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  HO 
substituirt  ist  : 

OgHgl  ^2  Hol 

H  J  HO/ 

Aethylwasserstoff  Aethylalkohol. 

In  ähnlichem  Verhältnifs  zu  einander  würden  dann  der 
Aldehyd  und  die  Essigsäure  stehen,  sobald  man  nämlich  den 
Aldehyd  als  Acetylwasserstoff  auffafst  : 

Hl  "HOI 

Aldehyd  Essigsäure. 

Dann  aber  gebraucht  man  nur  den  Typus  Wasserstoff 
als  Ausdruck  aller  Constitutionsverhältnisse.  Es  ist  nur  sehr 
fraglich,  ob  unter  jetzigen  Verhältnissen  diese  Vereinfachung 
zweckmäfsig  ist. 
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Diese  Consequenzen  hat  aber  weder  Erlen mey er  noch 
Kolbe   gezogen;   im    Sinne  Kolbe's    liegt  im  Gegenlheile 
nach  seiner  eigenen  Darstellung  ganz  unzweifelhaft,  dafs  das 
Radical  HO2,    welches   im  Oxyäthyl  für  H   steht,   ein  ganz 
besonderer  Körper  :   „entweder    Wasserstoffsuperoxyd   oder 
eine  isomere  Substanz^  ist.    Dadurch  wird  auch   das  Radical 
Oxyäthyl  zu  einem  ganz  besonderen,  es  wird  in  ihm  gewis- 
sermafsen    eine    neue    Art    von    Alkoholradicalen    entdeckt. 
Wenn  man  aber  zwei  Anschauungsweisen   für   identisch   er- 
klären, den  Unterschied  derselben  nur  „in  der  Schreibweise 
und  Benennungsweise''  finden  will,  so  mufs  man  sicher  jede 
wirklich  streng  in  dem  Sinne  dessen,  der  sie  ausgesprochen 
hat,  nehmen. 

Ich  habe  früher*),  gewissermafsen  als  theoretisches 
Programm  meiner  Arbeiten  über  den  vorliegenden  Gegen- 
stand, ausgesprochen,  dafs  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt  habe, 
da  die  Ansichten  von  Wurtz  und  Kolbe  „der  noch  man- 
gelnden Verschmelzung  fähig  sein  müssen",  die  „Frage  nach 
der  Constitution  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  wo  möglich 
einer  versöhnenden  Entscheidung  zuzuführen."  Zugleich 
aber  suchte  ich  auch  den  Ansichten,  welchen  Stadel  er 
und,  in  Bezug  auf  die  Derivate  der  Glycolsäure,  Heintz  in 
ihren  Formeln  Ausdruck  geben,  gerecht  zu  werden.  Dafs 
ich  mir  nicht  einbilde,  etwas  total  Neues  in  meinen  theore- 
tischen Erörterungen  geliefert  zu  haben,  geht,  denke  ich, 
aus  der  ganzen  Behandlungsweise  des  Gegenstandes  von  An- 
fang bis  Ende  genugsam  hervor. 

Zürich,  den  22.  Mai  1863. 


*)  Diese  Apnalen  OXXV,  43. 
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Untersuchungen  über  abnorme  Dampfdichten ; 

von  A.  Cahours*), 


In  einer  Inauguraldissertation,  welche  ich  im  März  1845 
bei  der  Facultät  der  Wissenschaften  zu  Paris  einreichte,  zeigte 
ich,  dafs  die  Dämpfe  gewisser  Flüssigkeiten  sich  erst  bei 
Temperaturen,  welche  beträchtlich  weit  über  den  Siedepunkten 
liegen,  so  wie  permanente  Gase  verhalten.  Bestimmt  man  die 
Dichte  eines  dieser  abnormen  Dämpfe  von  der  Siedetemperatur 
der  ihn  liefernden  Flüssigkeit  an  bis  zu  der  Temperatur,  wo  die 
die  Dampfdichte  ausdrückende  Zahl  sich  nicht  mehr  ändert, 
so  kann  man ,  wenn  man  diese  Bestimmungen  für  nur  wenig 
von  einander  abstehende  Temperaturen  ausführt,  sich  leicht 
davon  überzeugen,  dafs  für  einen  solchen  Dampf  bis  zu  jener 
Grenze  kein  eigenthümliches,  einem  bestimmten  Zustand  ent- 
sprechendes  Gleichgewicht  existirt,  sondern  dafs  bei  graphi- 
scher Darstellung  der  Beobachtungsresultate  die  verschiedenen 
Punkte  einer  Curve  angehören,  welche  sich  mehr  und  mehr 
der  Abscissenaxe  nähert  und  endlich  ihr  parallel  wird  und 
diefs  bis  dahin  bleibt,  wo  die  das  Molecul  zusammensetzen- 
den Elemente  aus  einander  fallen. 

Diese  Anomalie,  welche  man  bei  den  verschiedenartigsten 
Substanzen  (unzerlegbaren  Körpern,  Säuren,  flüchtigen  Oelen, 
Chlorverbindungen)  beobachtet,  scheint  unabhängig  zu  sein 
von  der  Natur  der  Wandungen  der  die  Dämpfe  enthaltenden 
Gefäfse,  was  ich  in  der  Art  festgestellt  habe ,  dafs  ich  Platin- 
drähte und  Plßtinblech  in  die  zur  Aufnahme  des  Dampfes 
bestimmten  Gefäfse  brachte;    dasselbe   ergiebt   sich  bei  An- 


*)  Compt.  rend.  LVI,  900. 
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Wendung  von  Ballons,  welche  innen  versilbert  sind.    Könnte 
man  die  Anomalie  nicht  dem  Umstände  zuschreiben,  dafs  bei 
Temperaturen ,    welche    dem  Siedepunkt   der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Umwandlung  zu  Dampf  nahe  liegen,  ein  Theil  der  Flüs- 
sigkeit in  dem  Dampf  gelöst  ist  und  so  die  Zahl,  welche  die 
Dichte  desselben  ausdrückt,   vergröfsert?    Die  Menge  Flüs- 
sigkeit, welche  im  Dampf  gelöst  diesen  sattigt,  wäre  in  dem 
Mafse,   als  die  Temperatur  steigt,    kleiner   und   zuletzt  ver- 
schwindend, und  erst  von  dieser  Grenze  an  würde  der  Dampf 
den   Gesetzen    folgen,    welche    für   die    permanenten   Gase 
gelten. 

Wenn  eine  bestimmte  Verbindung  gegeben  ist,  welche 
einen  abnormen  Dampf  liefern  kann,  so  läfst  sich  die  Frage 
aufwerfen,  welche  Abänderung  in  der  Molecularconstitution 
dieses  Dampfes  durch  die  Substitution  gewisser  Elemente  an 
die  Stelle  solcher,  die  in  dieser  Verbindung  enthalten  sind, 
hervorbringen  möge. 

Betrachten  wir,  um  einen  bestimmten  Fall  ins  Auge  zu 
fassen,  die  Essigsäure,  deren  Dampf  diese  Anomalie  in  der 
auffallendsten  Weise  zeigt.    Drücken  wir  mit  Gerhardt  die 

C  H  0  / 

Conslilution  dieser  Verbindung  durch  die  Formel       *u^   ^  O2 

aus,  so  können  wir  nach  Belieben  in   diesem  Molecul  Sub- 
stitutionen vor  sich  gehen  lassen  :  des  Wasserstoffs   im  Ra- 
dical  Acetyl,  oder   des  Wasserstoffs   oder    des   Sauerstoffs 
aufserhalb  dieses  Radicals.    Die  von  mir  in  dieser  Beziehung 
angestellten  Versuche  führen  nun  zu  der  Schlufsfolgerung, 
dafs,  wenn  man  in   dieser  Verbindung   den   aufserhalb  des 
Radicals  stehenden  Wasserstoff  durch  solche  Körper  substi- 
tuirt,  welche  fluchtige  Verbindungen  ergeben,   die  verschie- 
denen in   dieser  Art  resultirenden  Substanzen   nicht  mehr 
/  bezüglich  ihrer  Dampfdicbte  solche  Anomalieen  zeigen,   wie 

ich  sie  für  die  normale  Essigsäure  gefunden  habe.    So  bilden 


i 
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das  essigsaure  Methyl,  das  essigsaure  Aethyl,  das  essigsaure 
Amyl  und  selbst  die  wasserfreie  Essigsäure  —  welche  von 
der  normalen  Essigsäure  nur  dadurch  verschieden  ist,  dafs 
sie  ein  zweites  Aequivalent  Acetyl  an  der  Stelle  des  aufser- 
halb  des  Radicals  stehenden  Wasserstoffatoms  enthält  — 
Dämpfe,  welche  sich  ganz  normal  und  schon  bei  Tempera- 
turen, die  ihren  Siedepunkten  sehr  nahe  liegen,  wie  wahre 
Gase  verhalten.  Davon  kann  man  sich  leicht  durch  die  An- 
sicht der  folgenden  Tabelle  überzeugen  : 


Siedep. 

Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Dampfdichte 
bestimmt  wurde 

Gefundene 
Dampf- 
dichte 

Theoretische 
Dampf- 
dichte 

Essigs.  Methyl 

58° 

770 

2,595 

2,585 

Essigs.  Aethyl 

74  , 

98 

8,087 

3,079 

Essigs.  Amyl 

125 

148 

4,602 

4,558 

,137-138 

152 

3,673 

3,562 

n 

172 

3,580 

n 

Wasserfreie  / 
Essigsäure 

n 

185 
228 

3,568 
3,534 

n 
» 

n 

242 

3,487 

n 

\ 

n 

255 

3,489 

» 

Wenn  man  hingegen  ein  WasserstofTatom  innerhalb  des 
Radicals  Aceiyl  ersetzt,  so  tritt  die  Anomalie,  welche  die 
normale  Säure  zeigt;  wiederum  auf,  aber  in  weniger  stark 
hervortretender  Weise,  wie  diefs  die  folgende  Tabelle  er- 
sehen läfst  : 


Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Dampfdichte 
Siedep.       bestimmt  wurde 


188» 


Monochlor- 
essigsäure^ 


203<» 

208 

222 

240 

261 

270 


Gefundene 
Dampf- 
dichte 

3,810 

3,762 

3,559 

3,445 

3,366 

3,283 


Theoretische 
Dampf- 
dichte 

3,278 


n 
» 
n 


-- 
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Ersetzt  man  den  aufeerbalb  des  Radicaks  stehendai  Sauer- 
stoff durch  einen  analogen  Körper,  z.  B.  durch  Schwefel,  so 
zeigt  sich  die  Anomalie  in  weit  schwächerem  Grade,  wie  ich 
diefs  namentlich  nachgewiesen  habe  durch  Versuche  mit  farb- 
loser Thiacetsäure ,  von  deren  Reinheit  ich  mich  überzeugt 
hatte.  Aber  es  ist  hier  unmöglich,  die  Curve  zu  ziehen, 
welche  die  Abnahme  der  Dampfdichte  bis  zum  Constantwer- 
den  der  letzteren  darstellt,  weil  die  Thiacetsäure  schon  bei 
etwa  40"  oberhalb  ihres  Siedepunktes  Zersetzung  erleidet. 
Ich  mufs  mich  also  begnügen,  die  Zahlen  anzugeben,  welche 
ich  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  sich 
zeigt,  erhalten  habe  : 

Temperatur^  bei  wel-     Gefundene     Tbeoret. 
eher  die  Darapfdichte       Dampf-       Dampf- 
Siedep.  bestimmt  wurde 

93-950        fwblos  110° 

3,  farblos  115 

^^ßäure   (     "    schwach  röthlichgelb  131 

„  röthlich  138 

y^  rothbrauu  151 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  also  in  der  deutlich- 
sten Weise,  dafs,  wenn  in  dem  Dampf  der  Essigsäure  das 
basische  Wasserstoffatom  durch  einen  ähnlich  functionirenden 
Körper  ersetzt  wird,  die  Anomalie  verschwindet,  während 
sie  fortdauert,  wenn  Wasserstoff  im  Radical  ersetzt  wird. 
Da  aber  bei  dem  hier  betrachteten  Beispiel  in  dem  letzteren 
Falle  der  sich  subslituirende  Körper  entgegengesetzte  Eigen- 
schaften besitzt  wie  der,  welchen  er  ersetzt,  so  wäre  es  von 
Interesse  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  noch  stattfände,  wenn 
1  At.  Wasserstoff  innerhalb  des  Radicals  ersetzt  würde  durch 
einen  chemisch  ähnlich  functionirenden  Körper,  wie  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  Unglücklicher  Weise  sind  alle  Versuche, 
welche     ich     angestellt     habe     um     die    Aethylessigsäure 

C4H8(C4H5)02|o^  entstehen  zu  lassen,  bis  jetzt  erfolglos  ge- 


dichte 

dichte 

2,936 

2;«34 

2,889 

» 

2,778 

» 

2,734 

» 

2,864 

n 
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wesen ,  so  dafs  ich  nicht  sagen  kann,  ob  das  Radical  Aethyl, 
welches  bei  Substitution  an  die  Stelle  des  durch  Metalle  er- 
setzbaren Wasserstoffs  die  Anomalie  aufhebt ,  diefs  auch  noch 
bei  Substitution  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Radical 
Acetyl  thut.  —  Ich  habe  mich  auch  noch  davon  überzeugt, 
dafs  die  Buttersaure  ganz  ähnliche  Resultate  ergiebt,  wie  die 
eben  mitgetheilten. 

Ich  gehe  jetzt  zu  Betrachtungen  anderer  Art  über. 

Gay-Lussac  hat  in  seinen  schönen  Untersuchungen 
über  die  Verbindung  gasförmiger  Körper  gezeigt,  dafs  bei 
der  Vereinigung  zweier  Gase  nach  gleichen  Volumen  die 
entstehende  Verbindung  ein  Volum  erfüllt,  welches  der  Summe 
der  Volume  der  zusammentretenden  Gase  gleich  ist,  wahrend 
man  immer  eine  mehr  oder  weniger  starke  Contraction  wahr- 
nimmt, wenn  die  Gase  sich  nach  ungleichen  Volumen  ver- 
einigen. Man  kennt  nur  zwei  Ausnahmen  von  diesem  Ge- 
setz :  die  Chlor  kohlensaure  (das  Chlorkohlenoxyd)  und  die 
Chlorschwefelsäure  *). 

Bringt  man  gleiche  Volume  Chlorwasserstoffgas  und  Am- 
moniakgas zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  vollständige  und 
die  daraus  hervorgehende  ganz  neutrale  Verbindung  erfüllt 
nach  Mitscherlich  und  Deville  im  Dampfzustand  ein 
Volum,  welches  der  Summe  der  Volume  der  zusammen- 
getretenen Gase  genau  gleich  ist,  nämlich  8  Vol. 

Cannizzaro,  H.  Kopp,  Pebal,  Wanklyn  und  Ro- 
binson erklären  diese  Raumerfüllung  aus  dem  Zerfallen 
dieses  Salzes  in  seine  Bestandtheile ,  was  man  aber  nicht 
mehr  annehmen  kann,  seitdem  Deville  durch  seine  schönen 
Versuche  gezeigt  hat,  dafs  der  Salmiak,  weit  davon  entfernt 


*)  Eine  beaohtenswerthe  Aasnalime  ist  auch  die  Vereinigung  von 
1  Vol.  Qaecksilberdampf  mit  1  Vol.  Chlorgas  zu  1  VoL  Qneck- 
silberchloriddampf.  Kp. 
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zu  zerfallen,  mehr  Beständigkeit  zeigt  als  der  eine  seiner 
Bestandtheile,  das  Ammoniak.  Es  ist  diefs  nicht  eine  ver- 
einzelt dastehende  Thatsache ;  ich  habe  schon  vor  längerer 
Zeit  dargethan ,  dafs  das  Phosphorsuperchlorid,  dessen  Molecul 

auch  8  Vol.  Dampf  entspricht  und  welches   ich    defshalh   als 

« 

aus  der  Verbindung  gleicher  Volume  Phosphorchlorür  und 
Chlor  hervorgehend  betrachtete,  diese  Condensation  schon  bei 
weit  niedrigeren  Temperaturen  zeigt,  als  die  ist,  bei  welcher 
die  Verbindung  zerfallen  kann. 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Chlorwasserstoffsäure  mit 
Terpentinöl,  Amylen,  Caproylen,  Caprylen  u.  a.  vereinigen 
sich  4  Vol.  des  Kohlenwasserstoffs ,  ähnlich  wie  es  das  Ammo- 
niak thut,  mit  4  Vol.  Chlorwasserstoffsäure  zu  Verbindungen,  die 
wi^er  Salmiak  neutral  sind;  man  könnte  somit  erwarten,  dafs 
di^entstehenden  Verbindungen  auch  eine  Condensation  auf 
8  Vol.  ergeben.  Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall;  meine  Ver- 
suche  haben  gezeigt,  dafs  für  diese  Verbindungen  wie  bei 
der  Mehrzahl  der  flüchtigen  organischen  Verbindungen  das 
Molecul  4  Vol.  Dampf  entspricht.  Es  geht  diefs  aus  der 
folgenden  Zusammenstellung  hervor  : 


1 

Siedep. 

Temperatur, 

bei  welcher 

d.  Dampfdichte 

bestimmt  wurde 

Gefundene 
Dampf- 
dichte 

Theoret. 
Dampf- 
dichte 
für  4  Vol. 

Verbindung  von  Chlor-was- 

2370 

6,121 

6,050 

Berstoffs.  u,  Terpentinöl 

244 

6,045 

n 

Chlorwasserstoffs.  Amylen    85-90^ 

141 

3,750 

3,721 

„             Caproylen  108-112 

162 

4,256 

4,214 

„             Caprylen    lö'ö-lGO 

196* 

5,311 

5,200 

Wie  soll  man  die  Verschiedenheit,  welche  sich  für  diese 
beiden ,  anscheinend  so  ganz  ähnlichen  Fälle  zeigt,  erkläreii  ? 
Warum  entspricht  das  Molecul  Salmiak  8  Vol.  Dampf,  wäh- 
rend das  Molecul  der  Verbindungen  von  ChlorwasserstoiTsäure 
mit  Terpentinöl,  Amylen,  Caproylen  oder  Caprylen  nur  4  Vol. 
entspricht.    Es  scheint  mir  leicht,  hierauf  zu  antworten. 
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Bei  der  Vereinigung  von  Chlorwasserstoffgas  und  Ani- 
moniakgas,  zwei  mit  ganz  entgegengesetzten  Eigenschaften 
begabten  Körpern  deren  Sättigungsvermögen  sich  gegenseitig 
vollkommen  befriedigt,  findet  so  zu  sagen  einfache  Neben- 
einanderlagerung der  beiden  zusammengebrachten  Irinären 
Verbindungen  statt,  so  dafs  jede  noch  nach  der  Vereinigung 
die  ihr  nach  ihrer  Constitution  zukommenden  Eigenschaften 
behält.  Bringt  man  hingegen  Chlorwasserstoff  mit  Amylen 
und  den  damit  homologen  Kohlenwasserstoffen  zusammen,  in 
welchen  das  Sättigungsvermögen  des  Kohlenstoffs«  nicht  be- 
friedigt ist,  so  findet  ein  Bestreben  statt  zur  Bildung  von 
Verbindungen  von  der  Form  C2niH2mX2,  wo  \>  einen  unzer- 
legbaren Körper  (H2,  CI2,  Br^,  Cyg  u.  s.  w.)  oder  das  Aequi- 
valent  von  mehreren  solchen  Körpern  (HCl,  HBr  u.  s.^.) 
bedeutet.  In  dem  Moiecul  der  in  dieser  Art  entsteheimen 
Verbindungen  existirt  das  Chlor  oder  Brom  nicht  mehr  in 
Form  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  als  dem  einen, 
an  einen  sie  neutralisirenden  Körper  gebundenen  Bestandtheil, 
und  auch  nicht  in  Form  von  Chlor  oder  Brom  an  ein  den 
Metallen  vergleichbares  Radical  gebunden ;  sondern  das  Chlor 
oder  Brom  ist  hier  gleichsam  im  latenten  Zustand  enthalten, 
und  der  unbestreitbare  Beweis  hierfür  liegt  in  der  Thatsache, 
dafs  diese  Verbindungen  sich  gegen  eine  alkoholische  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  indifferent  verhalten ,  während  der 
Salmiak  dadurch  sofort  unter  Bildung  von  Chlorsilber  zersetzt 
wird.  Die  Bezeichnung  :  chlorwasserstoffsaure  und  brom- 
wasserstoffsaure  Verbindungen ,  welche  man  den  in  solcher 
Art  entstandenen  Körpern  beilegt,  ist  offenbar  eine  ungeeig- 
nete; besser  betrachtet  man  sie  als  Substanz43n,  welche  dem 
Chloramyläther,  Bromamyläther  u.  s.  w.  isomer  sind  und  sich 
davon  nur  durch  eine  gröfsere  Tendenz  unterscheiden,  sich 
zu  den  Wasserstoffsäuren  und  den  Kohlenwasserstoffen  zu 
spalten,  welche  zu  ihrer  Bildung  beigetragen  haben. 
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Da  die  Essigsäure  mit  dem  Ammoniak  eine  neutrale  Ver- 
bindung bildet,  durch  Vereinigung  gleicher  Volume  Essig- 
säuredampf und  Ammoniakgas,  so  vermulhete  ich,  die  Dampf- 
dichte dieser  Verbindung  möge  wie  die  des  Ammoniaks  einer 
Condensation  auf  8  Vol.  entsprechen.  Die  bei  den  von  mir 
hierüber  angestellten  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  stimmen 
indessen  'in  keiner  Weise  mit  dieser  Vermuthung  überein. 
Da  das  neutrale  essigsaure  Ammoniak  bei  der  Destillation 
Ammoniak  verliert  und  sich  zu  zweifach  -  essigsaurem  Salz 
umwandelt,  war  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dafs  die  von 
mir  gefundene  Dampfdichte  dem  letzteren  Salze  zugehöre; 
aber  auch  diefs  ist  nicht  der  Fall.  Um  über  die  Sache  ins* 
Klare  zu  kommen,  erhitzte  ich  gut  krystallisiHes  essigsaures 
Ammoniak  in  einem  Ballon  im  Oelbad  auf  etwa  200^;  der 
hierbei  sich  entwickelnde  Dampf  zeigte  bald  alkalische,  bald 
saure  Reaction  ;  der  im  Ballon  gebliebene  Rückstand  war  schön 
krystallisirt,  zeigte  weder  saure  noch  alkalische  Reaction, 
entwickelte  mit  Aetzkali  erhitzt  reichlich  Ammoniak  und 
siedete  ohne  Zersetzung  regelmäfsig  zwischen  218  und  220 '. 
Er  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Acetamids,  und  die  Analyse 
bestätigte  die  Identität  mit  demselben.  Drei  übereinstimmende 
Versuche  ergaben  mir  für  die  Dampfdichte  desselben  im 
Mittel  2,10;  die  theoretische  Dampfdichte  desselben  ist  2,06. 

Die  mit  unorganischen  SauefstofTsäure^  gebildeten  Am- 
moniaksalze  ergeben  ähnliche  Resultate;  es  ist  somit  nicht 
möglich,  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen  und  dadurch  zu 
entscheiden,  ob  ihr  Molecul  dem  der  Ammoniaksaize  der 
WasserstofTsäuren  vergleichbar  ist. 
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Thalliums ; 

von  V.  eon  Lang  *). 


Die  Krystalle  des  schwefelsauren  Thalliums  sind  mii  denen 
des  schwefelsauren  Kali's  isomorph.  Die  untersuchten  Krystalle 
des  ersteren  Salzes  gehören  auch  dem  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Flächen  oo P oo . c»P 2.ooP.cx3Poo.P.Poo, 
prismatisch  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  ausgebildet  und 
mit  stark  vorwaltenden  Flachen  oo  P  oo  **).  Das  Verhältnifs 
der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  ist  =  0,7319  :  1  :  0,5539;  die 
wichtigsten  Winkel  sind,  verglichen  mit  den  entsprechenden 
am  schwefelsauren  Kali  : 


Schwefels. 

Thallium 

Schwefels 

beobachtet 

berechnet 

Kali 

P  :  P  im  trachydiag.  Hauptsohn.       132012' 

132022' 

13108' 

OOP:ooP  im  makrodiag.     „               ... 

72  24 

73  28' 

OoP2:ooP2  im       „             „                ... 

111  20 

112  22 

f*cx>:      Poo  im  bas.  Hauptsohn.     .     .     . 

57  58 

59  36 

OoP      rooPoo 126  12 

... 

126  44 

Pcx>:(X)Poo 118  59 

•     *     « 

119  48 

« 

*)  Im  Auszug  aus  d.  Philosophical  Magazine  [4]  XXV ,  248. 

**)  Der  Habitus  der  Krystalle  ist  ganz  der  des  Fig.  262  im  Atlas 
zu  meiner  Krystallographie  abgebildeten  Krystalls  von  schwefel- 
saurem KaU.  Kp» 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


14.     Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Campher,    ätherische  Oele   und  Harze ; 

von  Hugo  Scfnoanert 


Die  Bitdung  der  Camphersäure  aus  Campher  bei  anhal- 
tendem Kochen  desselben  mit  concentrirter  Salpetersäure 
ist  zwar  schon  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt; 
aber  bisher  hat  man  es  unterlassen,  die  in  angegebener  Weise 
sich  bildende  Camphersäure  quantitativ  zu  bestimmen.  Es 
ist  noch  immer  die  Frage  unbeantwortet  geblieben  :  ob  aller 
Campher  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  sich  in  Campher- 
säure unwandele,  diese  das  einzige  Zersetzungsproduct  des- 
selben sei,  oder  ob  er  dabei  nur  theilweise  in  Camphersäure, 
theilweise  in  andere  Producte  zersetzt  werde.  Es  sind  zwar 
schon  neben  Camphersäure  andere  Producte  beim  Kochen 
des  Camphers  mit  Salpetersäure  erhalten  worden,  aber  sie 
sind  nicht  untersucht,  und  es  ist  unentschieden  geblieben, 
ob  sie  directe  Zersetzungsproducte  des  Camphers  oder  der 
sich  erst  gebildet  habenden  Camphersäure  seien. 

Laurent  *)  beobachtete  im  Jahre  1837,  dafs  die  beim 
Kochen  des  Camphers  mit  Salpetersäure  sich  ohne  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  bildende  Camphersäure  aus  einer,  freie 
Salpetersäure  und  noch  etwas  Camphersäure  gelöst  enthal- 
tenden  Mutterlauge   auskrystallisire ,    welche   mit   Ammoniak 


•)  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXUI,  207. 
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neutralisirt  durch  Bleiznckerlösnng  gefällt  werde,  beim  Ver- 
dampfen sich  aber  in  einen  dicken  Syrup  verwandele,  der 
beim  Destilliren  neben  Camphersäureanhydrid  ein  eigenthüm- 
liches  Oel  liefere.  —  Dieselbe  Substanz  erhielt  Blumenau*) 
im  Jahre  1848.  Als  er  Campher  mit  Salpetersäure  gekocht 
und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Auftreten  weifser  Dämpfe  ver- 
dunstet hatte,  hinterblieb  bei  langsamem  Erkalten  eine  völlig 
klare,  dem  venetianischen  Terpentin  bis  auf  den  Geruch 
gleichende  Masse.  Sie  gab  mit  Wasser  eine  trabe  Lösung^ 
die  sich  beim  Sieden  klärte  und  langsam  erkaltend  sehr 
kleine,  weifse,  halbdurchsichtige,  rindenförmig  gruppirte 
Kiystallkörnchen  abschied,  die  im  Aeufseren  der  Campher- 
säure nicht  glichen.  Die  von  diesen  Krystallkörnchen  ge- 
trennte Mutterlauge  schied  bei  weiterer  Concentration  anfangs 
noch  wenig  von  ersteren  aus,  verwandelte  sich  aber  schliefs- 
lieh  wieder  in  eine  klare  terpentinähnliche  Masse,  die  selbst 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  nicht  fest  wurde. 

Sowohl  die  terpentinähnliche  Masse,  als  die  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystallkörnchen  hielt 
Blumenau  für  zwei  verschiedene  Säuren;  er  glaubte  sie 
durch  Schmelzung  des  mit  Salpetersäure  oxydirten  Camphers 
oder  der  Camphersäure  entstanden,  bestätigte  aber  seine 
Ansicht  nicht  durch  Versuche.  Nur  mit  der  krystallisirten 
Substanz  stellte  er  einige  Reactionen  an,  welche  ihre  Ver- 
schiedenheit von  der  Camphersäure  darlegten,  sie  selbst  aber 
als  eine  Säure  characterisirten ;  die  nicht  krystallisirende  ter- 
pentinähnliche Masse  hat  er  nicht  rein  darzustellen  versucht 
und  geprüft.  —  Weitere  Untersuchungen  liegen  über  diese 
Zersetzungsproducte  des  Camphers  nicht  vor;  es  wird  nur 
einmal  von  Gerhardt**)  bemerkt,  dafs  die  von  Blumenau 


*)  Diese  Annalen  LXVII,  119. 
**)  Trait^  de  Ohim.  org.  III,  701. 
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beschriebene  terpentinähnliche  Substanz  eine  harzige  Modifi- 
cation  der  Campliersäure  (acide  inactif?)  zu  sein  scheine. 
Diese  Ansicht  wird  aber  nicht  durch  die  von  mir  ausgeführten, 
nachfolgend  beschriebenen  Untersuchungen  bestätigt. 

Zunächst  habe  ich  sammtliche  beim  Sieden  des  Camphers 
mit  Salpetersaure  auftretenden  Zersetzungsproducte  kennen 
zu  lernen  gesucht,  und  zu  dem  Ende  etwa  6  Pfund  Lauri- 
neencamph'er  in  Portionen  von  je  Vi  Pfund  in  bekannter  Weise 
mit  dem  10-  bis  12  fachen  seines  Gewichts  käuflicher  Sal- 
petersäiH*e  von  1,34  spec.  Gew.  in  Retorten  erhitzt.  Unter 
öftcrem  Zurückgiefsen  der  dabei  in  die  Vortagen  überdestil- 
lirenden  Flüssigkeit  wurde  das  Erhitzen  gewöhnlich  20  Stun- 
den fortgesetzt.  Dann  war  der  anfangs  als  gelbes  Oel  auf 
der  Säure  schwimmende  Campher  vollständig  verschwunden, 
es  sublimirie  kein  Campher  mehr  in  die  Vorlage,  und  die 
zuerst  6ehr  bedeutende  Entwickelung  von  Untersalpetersäure 
liefs  nach.  In  der  darauf  etwa  zur  Hälfte  eingedampften 
Flüssigkeit  krystallisirte  nach  dem  Erkalten  Camphersäure 
aus;  die  Mutterlauge  derselben  gab  nach  weiterem  Verdun- 
sten und  Eriialten  anfangs  auch  noch  wenig  Camphersäure^ 
schüefslich  aber  wurde  sie  immer  dickflüssiger,  entwickelte 
unter  starkem  Aufschäumen  Salpetersäuredampf  und  etwas 
Untersalpetersäure,  und  bildete  zuletzt  die  von  Blume nau 
erwähnte  nicht  krystallisirbare ,  bis  auf  den  Geruch  dem 
venetianischen  Terpentin  völlig  gleichende  Masse. 

Doch  sind  Camphersäure  und  diese  terpentinähnliche 
Masse  nicht  die  einzigen  Producte,  die  Campher  beim  Kocheo 
mit  Salpetersäure  liefert;  es  treten  aufser  ihnen  Wasser  und 
Kohlensäure  auf.  Nach  Laurent  soll  sich  zwar  keine  Koh- 
lensäure dabei  bilden;  wenn  man  aber  Campher  mit  Salpeter- 
säure in  einer  mit  tubulirter  Vorlage  verbundenen  Retorte 
kocht,  und  die  dabei  sieh  entwickelnden  Gase  aus  der  Vor- 
lage durch  mehrere  mit  Eisen vitriollösung  gefällte  Woulff«^ 
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gehe  FlascIieD  hindureh  leitel,  so  entweicht  in  nickt  mibe- 
deutender  Menge  ein  farbloses  Gas,  das  Baryt-  und  Kalk- 
wasser aagenbllckiich  weifs  fäiit  and  entsckieden  Kohlen- 
saure ist 

Von  allen  diesen  durck  kochende  Salpetersäure  ans 
Campher  erzeugten  Producten  habe  ich  ausschliefslich  die 
terpentinähnliche  Masse,  also  die  Mutterlauge  der  Campher- 
saure  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  im  Wesentlichen 
aus  einer  dreibasischen  Säure  besteht,  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  GioH^O?  sich  ausdrucken  läfst, 
die  nicht  aHein  aus  Campher,  sondern  auch  aus  ätherischen 
Oelen  und  Harzen  sich  darstellen  läfst,  und  die  ich  in  An- 
betracht ihrer  Bildung  y^Camphresbksäure"'  nenne. 

Camphresinsäure.  —  Sie  ist  in  der  Mutterlauge  der 
Camphersäure  zuweilen  neben  etwas  Campher,  immer  aber 
mit  freier  Salpetersäure,  wenig  Camphersäure  und  einer 
geringen  Menge  eines  zähen  gelblichen  Oeles  gemengt,  wel- 
ches gleichfalls  eine  Säure  ist.  Um  sie  von  diesen  Beimen- 
gungen zu  befreien ,  verdampft  man  die  bei  längerem  Stehen 
keine  Camphersäure  mehr  ausscheidende  Mutterlauge,  bis  sie 
dickflässig  wird,  nicht  mehr  aufschäumt  und  nur  noch  wenig 
Salpetersäaredampf  und  Untersalpetersäuregas  entwickelt. 
Uebergiefst  man  den ,  nach  dem  Erkalten  klaren,  blafsgelben, 
zähen,  fadenziehenden  Rückstand  etwa  mit  10  Th.  kaltem 
Wasser,  so  erhält  man  eine  trübe  Mischung,  in  der  sich  bald 
unter  einer  klaren  gelblichen  Lösung  jene  schon  erwähnte 
zähe,  gelbliche,  ölige  Säure  abscheidet,  deren  Beschreibung 
unten  folgt.  Wird  dann  diese  filtrirte  wässerige  Lösung  ver^ 
dampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt, 
verdampft,  das  Lösen  des  Rückstandes  und  das  Verdampfen 
seiner  Lösung  so  oft  wiederholt,  bis  der  Rückstand  sich  in 
kaltem  Wasser  vollkommen  klar  löst,  auch  die  Lösung  beim 
Verdampfen  keine  Salpetersäuredämpfe  mehr   entwickelt,   so 
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iist  die  Campbresinsäure  jedenfalls  von  Campher,  der  zähen, 
gelben,  öligen,  in  Wasser  unlöslichen  Säure  und  ziemlich 
auch  von  Salpetersaure  befreit.  Aber  sie  ist  noch  nicht 
g^nz  rein. 

Blumen  au  hat  schon  angegeben,  dafs  die  heifse  was- 
-serige  Lösung  der  terpentiuähnlichen  Masse  langsam  erkaltend 
eine  rindenförmige  Krystallisation  von  sehr  kleinen,  weifsen, 
halbdurchsichtigeii  Krystallkörnem  absetze,  die  er  nach  an- 
gestellten Versuchen  als  eine  eigenthümliche  Säure  ansehen 
zu  müssen  glaubte.  Diese  Angabe  ist  richtig.  Es  ist  eine 
solche  Saure,  freilich  nur  in  geringer  Menge,  in  der  Cam- 
phresinsäure  noch  enthalten,  wenn  sie  auch  in  der  angeführten 
Weise  gereinigt  worden  ist.  Zu  ihrer  Entfernung  ist  es  noth- 
wendig,  die  verdtonte-  wässerige  Lösung  der  Campbresin- 
säure längere  Zeit  stehen  zu  lassen ;  dann  scheidet  sich  diese 
krystallisirende  Säure,  deren  Beschreibung  unten  folgt,  in 
kleinen  zusammenhängenden  Krusten  am  Boden  des  Gefäfses 
aus;  und  wird  dann  endlich  die  davon  abgegossene  klare 
Lösung  zum  dicken  Syrup  verdampft,  so  ist  die  Campbresin- 
säure rein.  ' 

Einfacher  ist  es  jedoch,  die  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  von  Campher,  Salpeter- 
säure u.  s.  w.  befreite  Campbresinsäure  dadurch  von  Blu- 
men au' s  krystallisirender  Säure  und  gleichzeitig  von  etwa 
noch  beigemengter  Camphersäure  zu  reinigen,  dafs  man  ihre 
wässerige  Lösung  direct,  oder  nach  vorhergehendem  Neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  mit  Bleizuckerlösung  mischt  :  es 
scheiden  sich  zuerst  die  Bleisalze  von  Biumenau's  Säure 
und  Camphersäure  aus ;  werden  sie  abfiltrirt  und  wird  dann 
das  Filtrat  vollständig  mit  Bleizuckerlösung  ausgefällt,  der 
aus  camphresinsaurem  Blei  bestehende  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen,  darauf  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt   und    die   vom   Schwefelblei    abfUti:irte  Flüssig- 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  1.  Heft.  6 
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keit  im  Wasserbade   zum  dicken   Syrup   verdunstet,    so   hat 
man  reine  Camphresinsäure  gewonnen. 

Die  Camphresinsäure  gleicht  im  Aenfseren  dem  vene- 
tianischen  Terpentin.  Sie  ist  durchsichtig  blafsgelb,  schwer- 
fliefsend,  klebrig  anzufühlen,  zieht  mit  einem  Glasstabe  be- 
rührt seidenglänzende  Fäden ,  ist  specifisch  schwerer  als 
Wasser,  geruchlos,  schmeckt  sauer,  zugleich  scharf  und 
bitterlich,  löst  sich  leicht  in  jeder  Menge  Wasser,  Weingeist 
und  Aether ;  ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Diese  ter- 
pentinähnliche Beschaffenheit  besitzt  und  behält  die  Camphre- 
sinsäure unverändert  doch  nur  dann,  wenn  ihre  wässerige 
Lösung  gleich  von  vornherein  dick  eingedampft  wird.  Con- 
centrirt  man  sie  dagegen  nur  zu  einem  dünnen  Syrup  und 
läfst  diesen  an  der  Luft  oder  neben  Schwefelsäure  langsam 
verdunsten,  so  scheidet  sich  die  Camphresinsäure  darin  all- 
mälig  als  feste,  weifse,  körnige  Masse  aus;  nach  sehr  langem 
Stehen  neben  Schwefelsäure  wird  sie  sogar  ganz  fest  und 
bildet  dann  eine  weifse  krümelige  Masse,  die  aber  wegen 
ihrer  zähen  Beschaffenheit  sich  doch  nicht  zerreiben  läfst 
und  klebrig  bleibt.  Die  Analyse  der  Camphresinsäure  ergab 
ihre  Zusammensetzung   der  Formel  ÖioH^Ot   entsprechend  : 

I.     Terpentinähnliche  Säure,  aas  Bleisalz  gewonnen,   bei  105^  ge- 
trocknet :  0,418  Grm.  gaben  0,739  €08  und  0,237  HgO. 

II.     Terpentinähnliche  Säure,    aus  Bleisalz  gewonnen,   bei  115<>  ge- 
trocknet :  0,334  Grm.  gaben  0,603  GOg  und  0,177  HjO. 

III.     Feste  Säure,  aus  Bleisalz  gewonnen,    neben  Schwefelsäure  ge- 
trocknet :  0,2185  Grm.  gaben  0,388  GO«   und  0,129  HgO. 

IV.'  Feste  Säure,  aus  der  terpentinähnlichen  abgeschieden,  bei  100<> 
getrocknet  :  0,567  Grm.  gaben  1,011  GOj  und  0,318  HgO. 


berechnet 

gefi 

linden 

'      I. 

II. 

III. 

IV. 

Gio 

48,78 

48,21 

■  49,23 

48,31 

48,98 

Hu 

5,69 

6,29 

6,88 

6,55 

6,23 

O, 

45,53 

— 

— 

100,00. 
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Da  nach  diesen  Zahlen  die  Camphresinsäure  auch  eine 
Nitrocamphersäure  sein  konnte  (€ioHi5(N02)04=  48,98  pC.€ 
und  6,12  pC.  H),  so  wurde  sie  zu  verschiedenen  Malen  nach 
der  volumetrischen  Methode  auf  Stickstoff  geprüft,  dieser 
aber  nicht  darin  gefunden.  Das  nicht  eintretende  Verpuffen 
der  Säure  beim  Erhitzen,  so  wie  ihre  Abscheidung  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  liefsen  es  auch  schon  von 
vornherein  für  unwahrscheinlich  erachten,  dafs  sie  eine  Ni- 
troverbindung sei.. 

Beim  Erhitzen  der  Camphresinsäure  unter  Luftzutritt  wird 
sie  dünnflüssig,  entwickelt  bei  HO  bis  112"  weifse  Dämpfe 
und  bräunt  sich;  während  ihr  €-Gehalt  zunimmt  (—  49,9  pC), 
nimmt  ihr  H-Gehalt  ab  (—  5,8  pC);  ein  Wasserverlust  findet 
also  statt.  Bei  steigender  Temperatur  wird  sie  immer  brauner, 
entzündet  sich  endlich  und  verbrennt  mit  hellleuchtender 
Flamme,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Findet  das  Erhitzen 
der  Säure  aber  bei  Luftabschlufs  in  einer  im  Oelbade  lie- 
genden Retorte  statt,  so  destillirt  zuerst  ein  sauer  reagiren- 
des,  gewürzhaft  riechendes  Wasser  über;  bei  etwa  200° 
zeigen  sich  im  Halse  der  Retorte  ölige  Streifen  und  ein 
blafsgelbes  Oel  destillirt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
über,  indem  schon  nach  kurzer  Zeit  sich  blätterige  Krystalle 
ausscheiden.  Wird  schliefslich  dann  die  Temperatur  bis  etwa 
270°  gesteigert,  so  sammelt  sich  im  Retortenhals  ein  weifses 
krystallinisches  Sublimat  an;  ziemlich  viel  poröse  Kohle  bleibt 
in  der  Retorte  zurück. 

Das  wässerige  Destillat^  welches  Camphresinsäure  bei 
allmälig  bis  100°  steigender  Temperatur  liefert,  ist  farblos, 
reagirt  und  schmeckt  sauer;  es  enthält  Essigsäure  und  Aceton. 
Erstere  ist  darin  leicht  durch  die  bekannten  Reactionen  zu 
erkennen;  letzteres  läfst  sich  daraus  abscheiden,  wenn  das 
aiit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirte  Destillat  wieder  de- 
stillirt  und  in  dem  unter  100**  übergehenden  Destillations- 

6» 
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prodnct  Tiel  Chlorcalciom  gelöst  wird  :  das  Aceton  scheidet 
sich  als  ölige  Schicht  aof  der  concentrirten  Chlorcalciamlösnng 
ab,  and  hebt  man  es  von  dieser  ab  and  destillirt  es  mit 
Chlorcaiciam  entwässert  für  sich,  so  wird  es  rein  erhalten, 
wie  sein  zwischen  56  bis  60^  liegender  Siedepunkt  und  seine 
der  Formel  GalUO  entsprechende  Zasanimensetzang  er- 
gaben : 

0,153  Orm.  gaben  0,346  OO,  und  0,149  H,0. 

berechnet  gefonden 

€s  62,07  61,68 

He  10,84  10,82 

O  27,69  — 

100,00. 

Das  ölige  DestHlat  liefert  die  Camphresinsäare  in  um  so 
gröfserer  Menge ,  je  langsamer  sie  erhitzt  wird  und  je  sarg- 
faltiger dabei  die  Temperatur  auf  etwa  180  bis  220^  erhalten 
wird.  Bei  schnellem  DestiUiren  oder  raschem  Steigen  der 
Temperatur  sogar  über  220®  wird  wenig  davon  erhalten, 
dafbr  bleibt  aber  vidi  Kohle  iii  der  Retorte  zurück.  Ein  Er- 
hitzen der  Säure  imOelbade,  oder  über  einer  kleinen  Flamme 
in  der  Weise,  dafs  alle  Miniiten  etwa  1  bis  2  Tropfen  über- 
destilliren ,  ist  geeignet,  die  Ausbeute  dieses  Productes  mög- 
lichst zu  erhöhen.  Schon  wahrend  der  Destillation  dieses 
Oeles  scheiden  sich  im  Halse  der  Retorte  auch  einzelne 
durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle  ab^  mehr  aber  bilden 
sich  von  denselben  in  dem  blafsgelben  öligen  Destillate  selbst 
wenn  es  einige  Tage  steht.  Wird  nun  die  Mutterlauge  von 
diesen  Krystallen  abgegossen  und  destillirt,  so  scheiden  sich 
im  Destillat  beim  Stehen  zffweilen  noch  emige  Krystalle  ab  ; 
dann  geht  aber  meistens  bei  nochmaligem  Destrlliren  der 
Mutterlauge  bei  200  bis  210^  ein  keine  Kryi^lle  mehr  aus- 
scheidendes Oel  ^ber.  Dieses  ist  klar,  blafsgelb,  etwas  dick- 
flüssig, riecht  Isrnge  andauernd  gewürzhaft,  schmetikt  wenig 
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sauer,  mehr  bren»eiad  gewurzhaft,  siedet  bei  206  bis  210^, 
wird  bei  0^,  auch  im  luftverdünnten  Raum  neben  Schwefel- 
saure nicht  fest,  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser,  re^girt 
sauer;  ist  in  Weingeist  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
löslich;  seine  weingeistige  Lösung  reagirt  stark  sauei^;  ent*>' 
wickelt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zum  Husten  reizende 
Dämpfe  und  verbrennt  endlich  mit  leuchtender  Flamme,  ohne 
Rückstand  zu  hinterlassen.  Es  ist  dieses  Oel  eine  dreibasische 
Saure,  die  ich  in  Anbetracht  ihrer  Bildung  Pyrocamphresin'' 
säure  nenne,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel 
öioHuOi  ausdrücken  läfsl  : 

I.  .0,222  Grm.  gaben  0,496  OOj  und  0,157  HgO. 


II.     0,2425     „ 

„       0,5415  €0, 

„     0,167  HjO. 

berechnet 

gefunden 
I.                  II. 

^10 

60,61 

60,93            60,89 

Hi4 

7,07 

7,85              7,65 

^4 

32,32 

—                 — 

100,00. 

Pyrocamphresinsaures  Baryum,  —  Fällt  aus  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  weingeistigen  Lösung  der  Pyrocam- 
phresinsäure  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  als  weifses 
amorphes  Pulver  aus. 

Pyrocamphresinsaures  Blei,  —  Wie  das  Baryumsalz  mit 
Bleizuckerlösung  zu  erhalten.  Der  weifse  amorphe  Nieder- 
schlag ist  neutrales  Bleisalz,  der  Formel  €ioHiiPb304  ent- 
sprechend zusammengesetzt  : 

0,2235  Grm.  gaben  0,2005  ÖPb804. 

berechnet  gefanden 

OioHuPb804  ==  Pb  61,47  61,32. 

Die  tafelförmigen  Krystalle^  die  sich  aus  der  rohen 
Pyrocamphresinsäure  schon  bei  ihrer  Destillation,  besonders 
aber  beim  Stehen  derselben  ausscheiden,  lösen  sich  leicht  in 
Weingeist  und  lassen  sich  durch  Verdunsten  ihrer  mit  Thier- 
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kohle  entfärbten  weingeistigen  Lösung  leicht  rein  gewinnen. 
Durchsichlige  rhombische  Tafeln,  die  bei  89^  schmelzen,  bei 
66^  wieder  erstarren,  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser  unter  rotirender  Bewegung  und  in  jeder  Menge 
Weingeist  und  Aether  lösen.  Ihre  sauer  reagirende  wässe- 
rige und  weingeistige  Lösung  wird  durch  Chorcalcium  und 
Chlorbaryum  auch  nicht  nach  dem  Neutralisiren  mit  Natron- 
hydrat gefällt.  Ist  gleichfalls  eine  dreibasische  Säure,  welche 
2  At.  H2O  weniger  als  die  Camphresinsäure  enthält;  ich 
nenne  sie  Metacamphresinsäure ;  sie  ist  der.  Formel  GioHioOs 
entsprechend  zusammengesetzt  : 


0,175  Grm.  gaben 

0,365  €^8  and  0,0785  HgO. 

berechnet 

gefunden 

€10 

57,15 

56,88 

Hio 

4,76 

4,98 

O5 

38,09 

— 

100,00. 

Metacamphresinsaures  Blei.  ■—  Durch  Fällen  einer  Lö- 
sung von  Hetacampbresinsäure  in  schwachem  Weingeist  mit 
Bleizuckerlösung  erhalten.  Weifses,  amorphes,  in  Wasser 
nicht  ganz  unlösliches  Pulver;  ist  das  neutrale  Bleisalz,  ent- 
sprechend der  Formel  GioHTpbaOs  : 

I.     0,252  Gnn.  gaben  0,221  SPbg^^. 
II.    0,1635  Grm.  gaben  0,135  SPb,04. 

berechnet  gefanden 

I.  II. 

GioHyPha^e  =  Pb  60,04  59,96  60,12. 

Das  wei/ee  krystallinische  Sublimat,  welches  sich  zuletzt 
beim  Erhitzen  der  Camphresinsäure  auf  220  bis  270^  im 
Halse  der  Retorte  ansammelt,  löst^sich  leicht  in  Weingeist 
und  aus  der  etwas  verdunsteten  und  wieder  erkalteten  Lösung 
scheiden  sich  spiefsige  Krystalle  aus,  die  alle  Eigenschaften 
des  Camphersäureanhydrids   besitzen.      Laurent's  Angabe, 
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dafs  die  syrupartige  Mutterlauge  der  Camphersäure  beim 
Destilliren  neben  einer  öligen  Flüssigkeit  auch  Campher- 
säureanhydrid liefere;  kann  ich  demnach  bestätigen.  In  Be- 
treff des  letzteren  könnte  man  aber  vermuthen,  dafs  es  den- 
noch von  der  Camphresinsäure  beigemengter  Camphersäure 
gebildet  worden  sei;  allein  diese  Vermulhung  ist  grundlos. 
Es  ist  Camphersäureanhydrid  vielmehr  auch  ein  Zersetzungs- 
product  der  Camphresinsäure,  denn  es  läfst  sich  nach  meinen 
Versuchen  auch  aus  Terpentinöl  Camphresinsäure  gewinnen, 
ohne  dafs  dabei  gleichzeitig  Camphersäure  auftritt,  und,  auch 
solche  aus  Terpentinöl  gewonnene,  bestimmt  camphersäurefreie 
Camphresinsäure  liefert  ebenso  wie  die  aus  Campher  be- 
reitete neben  den  schon  beschriebenen  Producten  Campher- 
säureanhydrid. Die  unter  I.  gegebenen  Zahlen  sind  für 
Camphersäureanhydrid  gefunden,  welches  von  Camphresin- 
säure aus  Campher,  die  unter  II.  für  solches ^  welches  von 
Camphresinsäure  aus  Terpentinöl  erhalten  war;  es  berechnet 
sich  daraus  die  Formel  G10H14Ö3  : 

I.     0,2605  Grm.  gaben  0,630  €0^  und  0,178  HgO. 
11.     0,085  Grm.  gaben  0,205  OOg  und  0,0565  HgO. 

berechnet  gefunden 


1. 

IL 

^10 

65,93 

65,95 

65,78 

Ht4 

7,69 

7,59 

7,38 

Os 

26,38 

— 

100,00. 

Die  Camphresinsäure  zerlegt  sich  demnach  beim  Destil- 
liren in  Pyro-  und  Meta-Camphresinsäure,  Champhersäure- 
anhydrid ,  Aceton ,  Wasser ,  Essigsäure ,  Kohlensäure  und 
Kohle.  Kohlenoxyd  tritt  nicht  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  auf.  Folgende  Gleichungen  veranschaulichen  diese 
Zersetzung  : 
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I.  4 (€,oH,,07)  =  2  (O10H14O4)  +  C^sHeO  +  1 1  (H^O)  +  4l(G9-^)  -|-  13G. 

Camphresin-     Pyrocamphre-     Aceton 
säure  sinsftore' 

oder  : 

4(G,oHi40,)  =  2(€ioHi404)-|-  GjH^Og  +  I2(H20)  +  S{GQ^)  +  15G. 

Camphresin-     Pyrocamphre-      Essig- 
süure  sinsäure  säure. 

II.  2  (O10H14O,)  =   €ioHi408    -f  7  (H^O)  +  2  (GO^)  >  8  G. 

Camphresin-     Camphersftüre- 
säare  anbydrid. 

III.  GioÜi4^7  =*  OioHioOj  +  2  (HjO) 

Camphresin-     Metacam- 
säure  phresin- 

sfture. 

Wird  Camphresinsäure  nach  und  nach  mit  3  Mol.  Phos 
phorchlorid  in  einer  Retorte  zusammengebracht,  so  lösen  sich 
letztere  unter  Erwärmung  und  stürmischer  Entwickelting  von 
Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid*  Beim  Abkühlen  der  Re- 
torte erfolgt  die  Reaction  langsamer,  die  anfangs  braunrothe 
Flüssigkeit  wird  gelber  und  erscheint  schliefslich  nach  dem 
Eintragen  der  letzten  Portionen  des  sich  immer  langsamer 
auflösenden  Phosphorchlorids  nur  noch  blafsgelb  gefärbt, 
syrupdick  und  durchsichtig.  Ausscheidung  einer  festen  Sub- 
stanz findet  nicht  statt. 

Wird  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  destillirt,  so  gehen 
nur  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  über;  sie  bräunt  sich 
dabei,  schäumt  auf,  wird  endlich  fest  und  hinterläfst  einen 
schwarzen  kohligen  Rückstand.  Wird  sie  dagegen  ohne 
weitere  Erwärmung  in  Wasser  gegossen,  so  wird  das  darin 
enthaltene  Phosphoroxychlorid  zerlegt  und  in  dem  sehr  sauren 
Wasser  sinkt  ein  fast  farbloses  Oel  zu  Boden.  Es  ist  das- 
selbe kaum  in  Wasser  löslich,  kann  schon  defshalb  keine 
unveränderte  Camphresinsäure  sein;  es  wird  aber  durch 
Wasser  zersetzt;  denn  beim  Waschen  mit  Wasser  vermindert 
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es  sich  merklich  und  das  Waschwasser  reagirt  fortwährend 
wegen  seines  Salzsäuregehalts  sauer.  Neben  Schwefelsäure 
getrocknet  ist  dieses  Oel  fast  farblos,  durchsichtig,  zähe  und 
gleicht  im  Aeufsern  der  Camphresinsäure.  In  einer  wein- 
geistigen Lösung  läfst  sich  durch  Silberlösung  nur  sehr  wenig 
Chlor  nachweisen;  mit  Kalk  geglüht  gaben  0,2655  Grm.  = 
0,044  AgCl,  wonach  das  Oel  4,14  pC.  Cl  enthalten  würde, 
eine  viel  zu  geringe  Menge,  um  daraus  eine  nur  wahrschein- 
liche Formel  für  das  entstandene  Chlorproduct  berechnen  zu 
können.  Ein  solches  entsteht  gewifs,  wird  aber  bei  den  Ver- 
suchen zur  Isolirung  wieder  zersetzt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  löst  sich  die 
Camphresinsäure  wegen  ihrer  zähen  Beschaffenheit  nur  lang- 
sam. Wird  die  farblose  Lösung  aber  erwärmt,  so  beginnt 
sie  bei  70  bis  80  sich  zu  bräunen;  sie  entwickelt  auf  100^ 
erwärmt  Kohlensäure ,  aber ^  kein  Kohlenoxyd  und  in  noch 
höherer  Temperatur  schweflige  Säure. 

In  derselben  Weise  wird  Camphresinsäure  durch  Schwefel- 
säureardiydrid  zersetzt;  nur  bräunt  sie  sich  und  entwickelt 
lebhaft  Kohlensäure,  ohne  dafs  eine  Erwärmung  nöthig  ist. 

Wird  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Schwe- 
felsäureanhydrid zersetzte ,  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
wickelnde Camphresinsäure  mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet 
sich  auf  einer  braun  gefärbten  Lösung  wenig  brauneSn  zähes^ 
in  Weingeist  lösliches  Oel  aus.  Ein  solches,  beim  Einwirken 
von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Camphresinsäure  gebildetes 
und  au3  wässeriger  Lösung  abgeschiedenes  Oel  wurde  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Weingeist  gelöst ;  die  Lösung  schied 
nach  dem  Verdunsten  farblose,  feste,  säulenförmige  Krystalle 
von  Camphersäureanhydrid  aus  : 

0,160  Grm.  gaben  0,386  €#2  «ud  0,115  Hg^. 
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berechnet 

gefanden 

^10 

65,93 

65,79 

H|4 

7,69 

7,98 

Os 

26,38 

— 

100,00. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  der  durch  Schwefelsäure 
zersetzten  Camphresinsäure  läfst  sich  eine  schwefelhaltige 
Säure  gewinnen,  wenn  sie  ziemlich  verdünnt  mit  kohlen- 
saurem Blei  neulralisirt,  fillrirt,  mit  Thierkohle  entfärbt, 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  vom  ausgeschiedenen 
Schwefelblei  befreit  in  gelinder  Wärme  concentrirt  wird. 
Die  entstandene  Säure  ist  ein  braungelber,  zäher,  geruch- 
loser, sauer  schmeckender,  nicht  krystallisirbarer,  in  jeder 
Menge  Wasser  löslicher  Syrup.  Seine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  wird  direct  und  auch  nach  dem  Sättigen  mit 
Ammoniak  durch  Bleizuckerlösung  gefällt. 

Beim  Vermischen  von  1  Th.  Camphresinsäure  mit  3  Th. 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  sogleich  Jod  ausge- 
schieden und  es  erfolgt  gleichmäfsige  rothbraune  Lösung 
desselben.  In  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100^  etwa 
10  Stunden  erhitzt,  wird  das  Gemisch  noch  braunrother;  es 
entwickelt  beim  Oeffnen  der  Röhren  kein  Gas,  löst  sich  voll- 
ständig in  Wasser.  Diese  wässerige  Lösung  liefert  beim 
Destilliren  viel  Jod,  und  nach  weiterem  Verdampfen  im 
Wasserbade  hinterbleibt  ein  dicker,  braunrother  Syrup,  der 
zuletzt  beim  Verdunsten  Jodwasserstoff  entwickelt  und,  neben 
Schwefelsäure  stehend,  feste,  braune,  an  der  Luft  zerfliefsende 
Körnchen  abscheidet,  mit  deren  Untersuchung  ich  noch  be- 
schäftigt bin.  / 

Bei  10 stündigem  Erhitzen  der  wässerigen  Camphresin- 
säure mit  überschüssigem  Brom  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf  100^  verschwindet  letzteres  gröfstentheils  und  es 
wird  eine  braunrothe  Lösung  erhalten.     Beim  Oeffnen  der 
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Röhren  entweicht  Kohlensäure.  Wird  ihr  wässeriger,  vom 
nicht  gelösten  Brom  getrennter  Inhalt  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, so  gewinnt  man  erst  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
aber  bei  weiterem  Verdunsten  sich  bräunt,  Bromwasserstoff 
entwickelt,  also  schon  mäfsig  concentrirt  sich  zersetzt.  Das 
^n  den  Glasröhren  ungelöst  gebliebene  Brom  ist  jedoch  nicht 
reines  Brom;  äbergiefst  man  es  mit  schwacher  Natronlauge, 
so  bleibt  wenig  schweres ,  farbloses ,  angenehm  ätherisch 
riechendes  Oel  ungelöst  zurück,  das  in  seinen  Eigenschaften 
ganz  dem  Bromoform  gleicht.  Kohlensäure,  eine  bromhaltige 
Säure  und  Bromoform  sind  die  Zersetzungsproducte  der  Cam- 
phresinsäu^e  beim  Einwirken  von  Brom. 

Leichter  und  vollständiger  als  wässerige  Camphresinsäure 
wird  eine  wässerige  Lösung  von  camphresinsaurem  Natrium 
durch  Brom  zersetzt.  Schon  beim  Erhitzen  derselben  mit 
überschüssigem  Brom  in  einer  mit  umgekehrt  gerichtetem 
Kühlapparat  verbundenen  Retorte  entweicht  Kohlensäure. 
Wird  sie  aber  mit  überschüssigem  Brom  in  Glasröhren  ein- 
geschlossen etwa  10  Stunden  auf  100^  erhitzt,  so  entweicht 
beim  Oeffnen  der  Röhren  unter  Aufschäumen  ihres  braunroth 
gefärbten  Inhalts  viel  Kohlensäure ;  das  Brom  ist  fast  ver- 
schwunden, statt  dessen  ein  wenig  Oel  abgeschieden,  das 
mit  schwacher  Natronlauge  gewaschen  und  dadurch  von  bei- 
gemengtem Brom  befreit  die  Eigenschaften  des  ßromoforms 
besitzt.  Beim  Destilliren  der  erhitzten  Mischung  entweicht 
neben  überschüssig  angewandtem  Rrom  noch  etwas  Bromo- 
form, und  in  der  Retorte  bleibt  ein  sehr  sauer  reagirendes 
Liquidum,  wahrscheinlich  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  der 
gebromten  Camphresinsäure,  mit  deren  Untersuchung  ich  zur 
Zeit  noch  beschäftigt  bin. 

Aus  dem  camphresinsauren  Natrium  durch  Brom  ge- 
wonnenes Bromoform  zeigte,  nachdem  es  erst  mit  schwacher 
Natronlauge,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst 
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und  aus  dieser  mit  Chlorealcium  entwässerten  Lösung  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  wieder  ausgeschieden  war,  alle 
von  Low  ig  für  Bromoform  angegebenen  Eigenschaften. 
Seine  leichte  Zersetzbarkeit  beim  DestUliren,  namentlich  bei 
so  kleinen  Mengen,  wie  sie  mir  zu  Gebote  standen,  verur- 
sachte, dafs  der  Bromgehalt  des  analysirten  Bromoforms  etwas 
geringer  gefunden  wurde,  als  es  die  Rechnung  verlangt  : 

0,241  Grm.   gaben  0,530  AgBr   =   93,7   pC.    Br.     (€HBf8  =  94,8 
pC.  Br.) 

Durch  Natriumamalgam  wird  Camphresinsäure  nicht 
zersetzt.  Wird  ihre  Lösung  eine  Zeit  lang  damit  digerirt, 
dann  die  iiltrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisirt,  so 
erzeugt  darin  Bleizuckerlösung  einen  weifsen  Niederschlag 
von  camphresinsaurem  Blei,  aus  dem  reine  Camphresinsäure 
leicht  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt 
werden  kann.  Das  aus  wässeriger  Lösung  der  so  gewonnenen 
Camphresinsäure  .durch  Bleizuckerlösung  gefällte  Bleisalz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.     0,186  Grm.  gaben  0,153  ßPbgO*  ==  56,1«  pC.  Pb. 
II.     0,263  Grm.  gaben  0,217  fiPba^*  =  56,38  pC.  Pb. 

Camphresinsaures  Blei  (öioHnFbaO?)  verlangt  56,11 
pC.  Pb. 

Camphresinsäure  Salze.  —  Von  allen  dargestellten  Salzen 
war  keines  krystallisirt  zu  erhalten ;  die  Mehrzahl  der  neu- 
tralen Salze  ist  fest,  amorph;  die  sauern  Salze  sind  mdstens 
ebenso  wie  die  neutralen  und  sauern  Aether  dicke,  zähe, 
terpentinähnliche  Oele, 

Natriumsalz,  —  Durch  Neutfalisiren  der  wässerigen 
Camphresinsäure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Die 
durch  Weingeist  nicht  gefällt  werdende  Lösung  läfst  nach 
dem  Verdunsten  einen  dicken,  braungelben  Syrup  zurück, 
der  neben  Schwefelsäure  stehend  allmälig  zu  einer  blafs- 
gelben,  brüchigen  Masse  eintrocknet. 
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Ammoniumsalz,  —  Die  durch  Neutralisiren  der  wässe- 
rigen Camphresinsäure  mit  Ammoniak  erhaltene  Lösung  dieses 
Salzes  verliert  beim  Concentriren  ihr  Ammoniak  fast  ganz. 

Baryumsalz,  —  Durch  Neutralisiren  der  wässerigen 
Camphresinsäure  mit  kohlensaurem  Baryum  und  entweder 
Verdunsten  des  Ftltrats  zur  Trockne,  oder  Mischen  desselben 
mit  2  Vol.  absolutem  Weingeist,  Abfiltriren  und  Trocknen  des 
dadurch  erzeugten  weifsen  Miederschlages.  ■—  Weifses,  amor- 
phes Pulver,  in  Wasser  löslich,  in  Weingeist  unlöslich.  Ist 
neutrales  camphresinsaures  Baryum,  entsprechend  der  Formel 
^loHiiBa^OT. 

I.    0,198  Qirm,  gaben  0,152  ÖBag^«. 
II.     0,294  Grm.  gaben  0,228  SBa^O«. 

berechnet  gefanden 

I.  n. 

GioHuBag^T  =  Ba  45,81  45,14  45,44 

Saure  Baryumsahe  werden  erhalten,  wenn  die  wässerige 
Camphresinsäure  nur  zu  Vs  oder  zu  Vs  mit  kohlensaurem 
Baryum  neutralisirt  und  die  Lösung  verdampft  wird.  In 
ersterem  Falle  bildet  sich  ein  festem,  weifses,  amorphes  Salz, 
in  letzterem  ein  dicker,  braungelber,  auch  nach  längerem 
Stehen  neben  Schwefelsäure  nicht  krystallisirender  Syrup. 

Caloiumsalz.  —  Wie  das  neutrale  Baryumsalz  mit  kohlen- 
saurem Calcium  und  durch  Fällung  seiner  wässerigen  Lösung 
mit  Weingeist  darzustellen.  —  Weifser,  in  Wasser  löslicher, 
in  Weingeist  unlöslicher,  amorpher  Niederschlag,  der  neben 
Schwefelsäure  stehend  hornartig  zusammentrocknet.  Ist  neu- 
trales camphresinsaures  Calcium,  entsprechend  der  Formel 
GioHnCaaO?  : 

I.  0,3255  Grm.  gaben  0,219  SCag^*. 
II.  0,218  Orm.  gaben  0,150  SOagO«. 
III.  0,3105  Grm  gaben  0,2145  SCäjO^. 
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berechnet 


I. 

gefanden 
II. 

III. 

19,78 

20,24 

20,31. 

CioHuCasOy  =  Ca  19,81 

Wird  camphresinsaures  Calcium  in  kleinen  Portionen  in 
einer  Retorte  erhitzt,  so  entweichen  brennbare  Gase,  und 
Wasser  nebst  darauf  schwimmendem  braunrothem,  stark  ge- 
würzhaft riechendem ,  neutral  reagirendem  Oel  destilliren 
über ,  während  ein  kohlehaltender  Rückstand  bleibt.  Dieses 
mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Chlorcalcium  entwässerte 
Oel  beginnt  bei  100^  zu  sieden;  bei  steigender  Temperatur 
geht  etwa  seine  Hälfte  bis  112®,  eine  geringe  Menge  bis  130% 
sein  Rest  zum  kleiner^  Theil  bis  160*^  zum  gröfseren  bis 
200  bis  250^  über.  Die  wiederholt  fractionirt  destillirten  Gele 
von  verschiedenen  Siedepunkten  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

I.  Siedepunkt  100  bis  HO^.  —  Wasserhelle,  sehr  ange- 
nehm gewürzhaft  riechende,  auf  Wasser  schwimmende,  dünn- 
flüssige, leicht  bewegliehe  Flüssigkeit  : 

0,275  Grm.  gabep   0,761    GOg^nd  0,282  HgO  =   76,47  pC.  G  und 
11,39  pC.  H. 

IL  Siedepunkt  HO  bis  H2K  —  Das  vorhergehende 
Destillat  mit  einem  Stückchen  Natrium  behandelt,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  beim  Erwärmen  unter 
lebhafter  Gasentwickelung  auf  das  sich  bräunende  Destillat 
einwirkte.  Das  rectificirte  Product  zeigte  die  Eigenschaften 
des  vorhergehenden  :  , 

0,238  Grm.  gaben  0,6635  €^2  «nd  0,2535  Hg^  =  76,03  pC.  C 
und  11,83  pC.  H. 

III.  Siedepunkt  HO  bis  130^.  —  Gelblichbraune,  ange- 
nehm riechende,  dünnflüssige,  auf  Wasser  schwimmende  Flus- 
sigkeit  : 

0,2035  Grm.  gaben  0,5765  OO,  und   0,211    H,0    =   77,26   pC.  C 
und  11,52  pa  H. 
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IV.  Siedeptmkt  150  bis  160,  —  Gleicht  dem  vorherge- 
henden : 

0,210  Grm.  gaben  0,597  €0^  und  0,200  HgO  =  77,68  pC.  €  und 
10,68  pC.  H. 

V.  Siedepunkt  208^.  —  Bräunlichgelbes,  dünnflüssiges 
Oel  : 

0,2266   Grm.  gaben   0,6645  GOg   und  0,202    Hg^^   =  78,81  pC.  € 
und  9,91  pC.  H. 

Ein  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  einander  ergiebt,  dafs 
bei  steigendem  Siedepunkt  der  Destillate  ihr  C  Gehalt  zunimnit, 
ihr  H-Gehalt  fast  regelmäfsig  abnimmt,  dafs  das  Destillations- 
product  des  camphresinsauren  Calciums  ein  Gemenge  mehrerer 
Substanzen  ist.  Es  läfst  sich  die  Zusammensetzung  der  beiden 
ersten  Destillate  durch  die  Formel  OsHuO,  die  des  letzteren 
Destillats  durch  die  Formel  GgHuO  ausdrücken;  die  da- 
zwischen liegenden,  auch  nur  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  auftretenden  Destillate  lassen  sich  wohl  nur  als  Ge- 
mische dieser  beiden  Stoffe  ansehen  : 


berechnet 

gefunden 

berechnet 

gefunden 

I. 

IL 

V. 

^8 

76,19 

75,47 

76,03 

O9 

78,26 

78,81 

Hu 

11,11 

11,39 

11,83 

Hu 

10,15 

9,91 

O 

12,70 

•• 

— 

0 

11,69 

— 

100,00  100,00. 

Das  der  Formel  GsHuO  entsprechende  Destillationspro- 
duct  könnte  seiner  Zusammensetzung  nach  mit  dem  Met- 
aceton^  oder  dem  mit  diesem  isomeren  Dumasin  in  eine  homo- 
loge Reihe  gehören.  Da  aber  letzteres  nach  Pitt  ig*) 
bei  120  bis  125%  ersteres  nach  Fremy  *♦)  bei  84^  siedet, 
so  ist  es  wahrscheinlicher,   dafs  das  Destillationsproduct  des 


*)  Diese  Annalen  GX,  21. 
•*)  Diese  Annalen  XV,  280. 


IV.  Siedepmkl  150  Us  160.  -  Gleicht  dm  Torirrp- 
(enden  : 

0,310  Gmi.  gtben  0.597  £6,  Dgd  0,3liO  H,U  =  ITJt  )•('  f  at 
^.  10,58  pC.  H. 

V.  Siedepunkt  20^.  -  ßrSunlichgelbes.  (lüiiiil!ii"i^--» 
bei  : 

]        0,i2fi5  Grm.  g4ben  0,65«  GO,  nnd  0,20!  H,tf  =  n,.;  ^  i  ' 

and  9,91  pC.  H.  „ 

;       Ein  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  einsniirr  erp-lJ,  a.       '*' 

bei  steigendem  Siedepunkt  der  Destillate  ihr  C  Crhili  xm       '^^^ 

■ihr  H-Gehall  fasi  regelmüfsig  abnimmt  difs  lll^Iif^^  .^^      "UÜ 

^'product  des  camphresinsaoren  Calciums  ein  Geneeft^r--.     "'*''• 

■  Substanzen  ist.  Es  läfsl  sich  die  Znsammensetaijiir  rt,    ■"   ^™ 

ersten  Destillale  durch  die  Formel  CbHi.O,  fy  i~  ,^  ■«"  "»«l 

E  Deslillals  durch  die  Formel  GsH^Ö  losdritt«  ,  ,  '  ^chwe- 

\  zwischen  liegenden,  auch  nur  in  yerhsllnil»^  ,-  *  'O"  SsU- 

I  Menge  auttretenden  DeslUlale  lassen  lich  ,*,"  uresinsäiire 

f  mische  dieser  beiden  Stoffe  ansehen :  Jalzsänregas 

^  [  betechnet  gefimdeü  ^^       ■  5  bis  6  Th. 

j^C^        7G,19  75.«       76,03  ^ 

F       O  12,70  -  _  ■  ""''   B^'-lh^l-'H-n- 


d.ct  kömle   seiner  Z...  ^"Pkr„,„.,„„,n„, 


r 


so  ist  es  w  ■  '^^'-    »'^r( 

'  spec.  Gen.  be,  13  . 
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camphresinsanren    Calciums    seinem    Siedepunkt   nach    dem 
Hetaceton,  aber  nicht  dem  Dumasin  homolog  ist : 

Metaceton         O^H^oO  =  Siedepunkt  84^ 
Dm  Destillat    OgH^O  =  Siedepunkt  110-112<). 

Das  der  Formel  GgHuO  entsprechende  Destillationspro- 
duct  ist  Pharon^  es  besitzt  alle  Eigenschaften  desselben. 

Magnesiumsalz.  — -  Wie  das  neutrale  Baryumsalz  mit 
Magnesia  durch  Fallung  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Wein- 
geist darzustellen.  Der  dadurch  anfangs  erzeugte  weifsc 
amorphe  Niederschlag  klebt  bald  harzahnlich  zusammen  und 
sammelt  sich  schliefslich  bei  vollständigem  Klären  der  Mischung 
am  Boden  des  Gefäfses  als  dicker,  zäher,  blafsgelber,  klarer 
Syrup  an ;  derselbe  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht  fest, 
trocknet  aber  im  luflverdunnten  Raum  neben  Schwefelsäure 
stehend  zu  einer  festen,  weifsen,  glänzenden,  brüchigen,  an 
der  Luft  feucht  werdenden  Masse  ein.  Ist  neutrales  cam- 
phresinsaures  Magnesium  =  GioHnMgsO?  : 

0,290  Grm.  gaben  0,174  PgMgAOf. 

berechnet  geÄinden  . 

GioHuMgaOy  =  Mg  12,90  12,86. 

Bhisalz.  —  Durch  Fällen  der  wässerigen  Camphresin- 
säure  oder  des  wässerigen  camphresinsanren  Ammoniums 
mit  Bleizuckerlösung,  Waschen  und  Trocknen  des  entstan- 
denen Niederschlages.  —  Weifses,  amorphes,  in  Wasser 
etwas  lösliches  Pulver.  Ist  neutrales  camphresinsaures  Blei 
(GioHnPbsOT)  : 

I.  0,400  Grm.  gaben  0,314  GOg  and  0,09  HgO^. 

II.  0,366  „  „       0,287  O^g     „     0,084  HgO. 

III.  0,339  „  „       0,277  SPb204. 

IV.  0,262  „  „       0,215  gPb804. 
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berechnet 

gefunden 

I. 

II. 

III. 

IV. 

QlQ 

21,65 

21,41 

21,38 

— 

— 

u., 

1,98 

2,50 

2,55 

— 

— 

Pb, 

66,14 

— 

— 

55,87 

56,06 

#, 

20,23 

— 

— 

— 

— 

100,00. 

Basisches  Bleisah.  —  Wird  erhalten,  wenn  frisch  ge- 
fälltes neutrales  camphresinsaures  Blei  einige  Zeit  mit  Blei- 
essig gekocht,  oder  wässeriges  camphresinsaures  Ammonium 
damit  direct  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  schnell 
gewaschen  und  getrocknet  wird.  Mehrstündiges  Kochen  des 
so  dargestellten  basischen  Salzes  mit  Bleiessig  veranlafst 
keine  Vergröfserung  seines  Bleigehalts.  —  Weifs,  amorph, 
dem  neutralen  Bleisalz  ähnlich,  in  Wasser  unlöslich.  Ent- 
spricht der  Formel  GioHnPbaOT,  Pb20  : 

I.     0,3325  Grm.  gaben  0,188  GO^^  und  0,063  HgO. 

II.     0,301  Grm.  gaben  0,295  SPbg^i. 

gefunden 
II. 


berechnet 

g 

• 

I. 

^10 

15,43 

15,42 

H„ 

1,42 

2,10 

Pb» 

66,69 

— 

^8 

16,46 

— 

66,99 


100,00. 

Silbersalz,  —  Durch  Fällen  der  wässerigen  Camphresin- 
säure  mit  Silberlösung,  Waschen  des  entstandenen  Nieder- 
schlags mit  schwachem  Weingeist  und  Trocknen  desselben  bei 
Luftabschlufs.  —  Weifses,  amorphes,  am  Licht  sich  bräunen- 
des Pulver,  in  Wasser  wenig  löslich.  Ist  neutrales  cam- 
phresinsaures Silber,  entsprechend  der  Formel  6ioHiiAg307  : 

I.    0,440  Grm.  gaben  0,339  OO^g  und  0,098  HgO^. 
II.     0,702     „  y,       0,529  AgCl. 

III.     0,668     „  n       0,496  AgCl. 

Annal.  d.  Ghem.  ii.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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gefunden 


berechnet 

I. 

IL 

III. 

^10 

21,16 

21,01 

— 

— 

H,. 

1,94 

2,47 

— 

Ag. 

67,14 

— 

56,69 

55,83 

^, 

19,76 

— 

— 

100,00. 

Kupfersalz.  —  Durch  Fallen  des  wässerigen  camphresin- 
sauren  Natriums  mit  Kupfervitriollösung,  Waschen  des  ent- 
standenen  grünen,  gallertartigen  Niederschlags  mit  schwachem 
Weingeist  und  Trocknen  desselben.  —  Blaugrünes,  amorphes, 
beim  Erwärmen  dunkler  werdendes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches  Pulver.      Ist   neutrales    camphresinsaures   Kupfer   = 

I.     0,178  Gm.  gaben  0,228  €#2  und  0,071  Hg^. 


II.     0,155 

»             n 

0,1976  €^2  und  0,063  HgO. 

• 

III.     0,083 

1»             » 

berechnet 

0,029  Cu2#. 

gefunden 

I. 

II. 

III. 

€^10 

35,49 

34,93 

34,76 

— 

H,. 

3,26 

4,43 

4,51 

y 

Ouj 

28,12 

— 

— 

27,95 

Ö, 

33,13 

— 

— 

— 

100,00. 

Camphresinsäure-^Aethyläther.  —  Bildet  sich  unter  den- 
selben Umständen,  wie  sich  die  zusammengesetzten  Aether 
überhaupt  bilden.  —  Wenn  camphresinsaures  Silber  mit  etwas 
mehr  als  3  Hol.  Jodäthyl  gemengt  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen und  das  Gemenge  etwa  20  Stunden  auf  100^  er- 
hitzt wird,  so  scheidet  sich  Jodsilber  aus ;  wird  dieses  vom 
Flüssigen  abfiltrirt,  dann  noch  mit  Aether  gewaschen,  so 
erhält  man  eine  ätherische  Lösung  von  Camphresinsäure- 
äther.  Da  sie  immer  noch  Jodäthyl  beigemengt  enthält,  so 
mufs  der  nach  ihrem  Verdunsten  im  Wasserbade   bleibende 
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Ruckstand  wiederholt  mit  schwacher  Natronlauge,  zuletzt  mit 
Wasser  gewaschen  werden;  löst  man  den  Rückstand  dann 
in  Aether  und  verdunstet  die  mit  Chlorcalcium  entwässerte 
Lösung  neben  Schwefelsäure,  so  bleibt  Camphresinsäureäther 
zuräck.  —•  Derselbe  bildet  sich  ferner,  wenn  die  weingeistige 
Lösung  der  Camphresinsäure  mit  Schwefelsäure  gemischt  und 
das  Gemenge  einige  Zeit  in  einer  Retorte  so  erhitzt  wird, 
dafs  der  abdestillirende  Weingeist  immer  wieder  zurückfliefsen 
kann.  Der  sich  dabei  bildende  Camphresinsäureäther  läfst 
sich  wegen  seiner  Zersetzbarkeit  in  höherer  Temperatur  nicht 
durch  Destilliren  des  Gemenges  rein  gewinnen;  man  mufs 
vielmehr  nur  den  Weingeist  abdestilliren,  den  blafsgelben, 
dickflüssigen  Rückstand  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
Schwefelsäure  befreien ,  ihn  darnach  in  Aether  lösen  und 
diese  mit  Chlorcalcium  zu  entwässernde  Lösung  neben  Schwe- 
felsäure verdunsten.  —  Aber  auch  beim  Einwirken  von  Salz- 
säuregas auf  die  weingeistige  Lösung  der  Camphresinsäure 
wird  ihr  Aether  gebildet.  'Die  mit  trockenem  Salzsäuregas 
gesättigte  Lösung  von  1  Th.  Camphresinsäure  in  5  bis  6  Th. 
absolutem  Weingeist  wird  durch  Wasser  schon  nach  kurzem 
Stehen  milchig  getrübt  und  scheidet  ein  schweres,  farbloses 
Oel  ab,  welches  aus  Camphresinsäureäther  und  Biäthylcam- 
phresinsäure  besteht.  Letztere  läfst  sich  von  ersterem  durch 
Schütteln  des  Gemenges  mit  schwacher  Natronlauge  trennen, 
denn  sie  löst  sich  darin  auf,  während  Camphresinsäureäther 
ungelöst  bleibt.  Wird  dieser  dann  mit  Wasser  gewaschen  in 
Aether  gelöst,  so  bleibt  er  nach  dem  Verdunsten  der  mit 
Chlorcalcium  entwässerten  Lösung  rein  zurück. 

Camphresinsäure- Aethyläther  ist  ein  farbloses,  klares, 
etwas  dickflüssiges  Öel  von  1,0775  spec.  Gew.  bei  13^,  riecht 
angenehm  gewürzhafl,  anisähnlich,  schmeckt  bitter,  etwas 
kühlend  und  kratzend.  In  Aether  und  Weingeist  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.    Er  entwickelt  beim  Erhitzen  ange- 

7* 
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nehm  riechende  Dämpfe,  entzündet  sich  schliefslich  und  ver- 
brennt mit  stark  leuchtender  Flamme.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  GioHi  1(62116)307  : 

I.     0,242  Grm.  gaben  0,513  €#2  ^^^  0,176  Hg^. 
II.     0, 


'25  „ 

„       0,680  €0g 

„     0,234  Hg^. 

berechnet 

gefunden 
I.                  II. 

Oje 

58,18 

57,81             57,50 

H«8 

7,88 

8,08              8,06 

0, 

33,94 

—                  — 

100,00.  • 

Biäthylcamphresinsäure.  —  Wird  durch  Salzsäuregas  in 
weingeistiger  Lösung  von  Camphresinsäure  neben  Camphre- 
sinsäureäther  gebildet  und  mit  diesem  gemeinschaftlich  aus 
der  Lösung  durch  Wasser  als  Oel  abgeschieden.  Schwache 
Natronlauge  entzieht  dem  Gemenge  die  Biäthylcamphresin- 
säure;  beim  Sättigen  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  scheidet 
sie  sich  wieder  aus,  und  wenn  man  dann  die  milchig  trübe 
Mischung  mit  Aether  schüttelt,  so  wird  sie  klar  und  in  dem 
aufschwimmenden  Aether  ist  die  Biäthylcamphresinsäure  ge- 
löst. Naeh  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wascht 
man  den  Rückstand  sorgfältig  mit  Wasser,  löst  ihn  nochmals 
in  Aether  und  läfst  die  mit  Chlorcalcium  entwässerte  Lösung 
neben  Schwefelsäure  verdunsten.  So  dargestellte  Biäthyl- 
camphresinsäure ist  jedoch  immer  noch  mit  etwas  Camphre- 
sinsäureäther  gemengt,  weil  dieser  nicht  ganz  unlöslich  in 
Wasser  ist  und  daher  beim  Trennen  der  beiden  gleichzeitig 
entstehenden  Producte  zum  kleinen  Theil  neben  Biäthylcam- 
phresinsäure in  Lösung  gehend  aus  dieser  Lösung  auch  wie- 
der mit  abgeschieden  wird. 

Wie  es  scheint  bildet  sich  auch  Biäthylcamphresinsäure 
neben  Aethylcamphresinsäure  beim  längeren  Kochen  der 
weingeistigen  Lösung  von  Camphresinsäure. 
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Biäthylcamphresinsäure  ist  ein  klares,  farbloses,  sehr 
dickflüssiges,  zähes  Oel  von  1,128  spec.  Gew.  bei  13^,  riecht 
angenehm  gewürzhaft,  schmeckt  wenig  sauer,  aber  bitter 
und  widerlich.  In  Aether  und  Weingeist  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich;  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  werden 
durch  Bleizuckerlösung  gefällt.  Zusammensetzung  nach  der 
Formel  €ioH,2(G2H5)207  : 

I.     0,4035  Grm.  gaben  0,831  O^,  und  0,282  H^^. 
II.     0,436 


6      » 

„       0,897  €02 

„     0,303  HgO. 

berechnet 

gefunden 
I.                  II. 

e„ 

55,62 

56,17            56,11 

H22 

7,28 

7,76              7,72 

^7 

37,10 

—  ■                — 

100,00. 

Äeihylcamphresinsäure.  —  Wird  eine  Lösung  von  1  Th. 
Camphresinsäure  in  2  Th.  absolutem  Weingeist  längere  Zeit 
gekocht,  so  trübt  sie  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  und 
ein  Oel  scheidet  sich  ab.  Dieses  wird  der  milchigtrüben 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  der  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit 
schwimmenden  ätherischen  Lösung  zurück.  Es  löst  sich  voll- 
ständig in  Sodalösung,  enthält  also  keinen  Camphresinsäure- 
äther,  und  wenn  man  diese  Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  das 
dabei  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser  wascht,  in  Aether 
löst,  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  neben 
Schwefelsäure  verdunsten  läfst,  so  erhält  man  ein  klares, 
blafsgelbes,  dickes  Oel;  es  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl- 
und  Biäthylcamphresinsäure  : 

0,3555   Grm.   gaben  0,703   002   «ind  0,244  H20   =  53,93   pC.  0 
und  7,62  pC  H. 

( Aethylcamphresinsäure  =  €ioHi3(€2H5)97  verlangt 
52,55  pC.  €  und  6,57  pC.  H;  Biäthylcamphresinsäure  = 
€ioHi2(Gs{H6)207  verlangt  55,62  pC.  €  und  7,28  pC.  H.) 
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Eine  Trennung  dieser  beiden  Aelhersäuren  wurde  durch 
Bildung  ihrer  Bleisalze  bei  partieller  Fällung  ihrer  durch 
Ammoniak  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  ver- 
sucht. 

Das  Bleisalz  der  ersten  Fällung  enthielt  35,13  pC.  Pb. 

y,           n  n    zweiten       „              „        39,03  pC.  Pb. 

n           7)  n     dritten        „               „         44,74  pC.  Tb. 

n           it  n    vierten       „              „        44,94  pG.  Pb. 

Da  biäthylcamphresinsaures  Blei  =  GioHnPb (62115)207  = 
25,62  pC.  Pb,  äthylcamphresinsaures  Blei  =  GioHnPbaCGaHö)©? 
=  43,26  pC.  Pb  enthält,  so  ergeben  diese  Zahlen,  dafs 
das  Gemenge  vorzüglich  aus  Aethylcamphresinsäure  besteht 
und  dafs  biäthylcamphresinsaures  Blei  zuerst  aus  demselben 
durch  Bleizuckerlösung  ausgeschieden  wird. 

Gamphresinsäuremethyläiher.  —  Wie  Camphresinsäure- 
äthyläther  aus  mit  Salzsäuregas  gesättigter  Lösung  von  Cain- 
phresinsäure  in  Holzgeist  abzuscheiden.  Blafsgelbes,  zähes, 
dickflüssiges,  nicht  fest  werdendes  Oel;  ist  schwerer  als 
Wasser;  riecht  schwach  gewürzhafl,  schmeckt  gewürzhaft 
bitter;  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether 
löslich.    Zusammensetzung  nach  der  Formel  GioHn (€113)3 0? : 

0,5585  Grm.  gaben  1,101  €^2  und  0,3775  HgO. 


berechnet 

gefunden 

^18 

54,16 

53,76 

H20 

6,94 

7,51 

O7 

38,90 

— 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  und  Aether  der  Cam- 
phresinsäure  spricht  dafür,  dafs  sie  eine  dreibasische  Säure 
ist;  sie  enthält  ein  Badical  G10H11O4,  welches  dreiatomig  ist 
und  für  3  At.  H  in  3  Typen  H2O  steht  : 
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Blumenau^s  krystallisirte  Säure,  —  Sie  scheidet  sich, 
wie  schon  Blume  na  u  angegeben,  aus  der  Mutterlauge  der 
Camphersäure,  der  wässerigen  Lösung  roher  Camphresinsäure, 
allmälig  in  kleinen,  weifsen,  rindenförmig  gruppirten  Krystall- 
körnern  ab,  ist  jedoch  nicht  mit  der  festen,  weifsen  Cam- 
phresinsäure zu  verwechseln,  die  sich  aus  der  terpentinähn- 
lichen unter  bereits  angegebenen  Umständen  bilden  kann. 
Blumenau's  Säure,  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen 
der  rohen  Camphresinsäure;  feste  Camphresinsäure  scheidet 
sich  in  krümeligen  Massen  nur  aus  ihren  concentrirten  Lö- 
sungen ab.  —  Die  Säure  zeigt  die  von  Blumen  au  angege- 
benen Eigenschaften  und  Reactionen.  Sie  bildet  dünne,  weifse 
Rinden,  die  aus  sehr  kleinen,  glanzlosen,  halbdurchsichtigen 
Rhomboedern  bestehen.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich ; 
ihre  sauer  reagirende  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt  durch 
Kalkwasser,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  salpetersaures  Silber, 
Quecksilberchlorid  nicht  verändert,  durch  Bleizucker,  Blei- 
essig, Eisenchlorid  stark,  durch  Kupfervitriol  schwach  gefällt. 
Die  Analyse  der  zu  verschiedenen  Malen  gewonnenen  Säure 
ergab  : 

I.     0,220  Grm.  gaben  0,461  GOg  und  0,148  H,0. 

II.     0,237     „  „       0,494  GOg     »     0,162  Hj^. 

III.     0,1785  »  „       0,3785  G^g  „     0,126  HgO. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Säure  : 


I. 

II. 

IIL 

0 

57,15 

56,85 

57,06 

H 

7,47 

7,59 

7,84 

0 

35,38 

35,56 

35,10 

100,00  100,00  100,00. 

Nach  diesen  Zahlen  läfst  sich  mit  Sicherheit  keine  For- 
mel für  die  Säure  aufstellen.  €  und  H  sind  darin  genau  im 
Verhältnifs  von  10  :  16,  und  der  0-Gehalt  ist  gröfser  als  in 
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der  Camphersäure;  es  stimmen  die  Zahlen  annähernd  für  die 
Formel  ßioHieOs  (55,55  pC.  6  und  7,4  pC.  H);  ob  aber 
diese  der  Säure  zukommt,  mufs  eine  Untersuchung  ihrer  Salze 
ergeben,  die  bisher  wegen  fehlenden  Materials  nicht  ausge- 
führt werden  konnte. 


Säure  ^  welche  sich  aus  der  Mutterlauge  der  Campher- 
säure  beim  Mischen  mit  Wasser  ausscheidet.  —  Sie  sinkt  in 
der  sich  milchig  trübenden  Mischung  als  gelbes,  zähflüssiges 
Oel  zu  Boden,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  gröfstentheils 
unter  Kohlensäureentwickelung  in  Sodalösung,  wird  aus  letzter 
Lösung  durch  Säuren  wieder  als  blafsgelbes,  zähes  Oel  ge- 
fällt. Ihre  Lösung  in  Aether  läfst  sie  beim  Verdunsten  wie- 
der als  eine  terpentinähnliche  Masse  zurück;  sie  wird  aber 
bei  längerem  Stehen  neben  Schwefelsäure  trübe,  es  bilden 
sich  darin  von  einem  Mittelpunkt  ausgehende  Krystalldrusen 
und  bald  ist  sie  ganz  krystallinisch  erstarrt,  ohne  jedoch 
wegen  zäher  Beschaffenheit  zerreiblich  zu  sein.  Die  Säure 
ist  weifs,  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer,  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  jeder  Menge  Weingeist  und  Aether; 
ihre  Lösungen  reagiren  sauer.    Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,848  6rm.  gaben  0,668  €#3  und  0,2215  Hg^. 
II.     0,229     „  „       0,440  G^i     „      0,147  Hg^. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 

der  Säure  : 

l.  II. 

Q  52,35  52,40 

H  7,07  7,25 

#  40,58  40,35 

100,00  ioo,oä 

Auch  für  diese  Säure  läfst  sich  hieraus  keine  Formel  be- 
rechnen.  Ziemlich  genau  sind  darin  wieder  G  und  H  im  Verhält- 
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nifs  von  10  :  16,  der  O-Gehalt  ist  gröfser  als  der  der  Campher- 
säure und  der  der  vorhergehenden  Säure,  und  annähernd 
stimmt  ihre  Analyse  für  die  Formel  GioHißOe  (51,73  pC.  €  und 
6,89  pC.  H).  Die  geringe  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Säure  liefs  bis  jetzt  weitere  Untersuchungen  über  ihre 
Constitution  nicht  zu. 


Um  zur  Einsicht  über  die  Zersetzung  des  Camphers 
durch  siedende  Salpetersäure  zu  gelangen,  habe  ich  die  Mengen 
der  dabei  auftretenden  Camphersäure  und  Camphresinsäure 
bestimmt,  die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Säuren  aber  un- 
berücksichtigt gelassen ,  da  sie  immer  in  verhältnifsmäfsig 
kleiner  Menge  auftreten.  Unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines 
Campherverlustes  wurden  die  beiden  Säuren  durch  mehr- 
tägiges Kochen  des  Camphers  mit  Salpetersäure  dargestellt, 
und  es  ergab  sich,  dafs  40  Grm.  Campher  10  Grm.  Cam- 
phersäure und  20,2  Grm.  Camphresinsäure  geliefert  hatten. 

40  Grm.  Campher  enthalten  31,58  Grm.  €. 

10      «      Camphersäure  enthalen  6,00  Grm.  0. 

20,2    „     Camphresinsäure  enthalten  9,85     „      €. 

15,85  Grm.  €. 

Es  ist  also  fast  genau  die  Hälfte  des  Kohlenstoffs  vom 
Campher  in  Kohlensäure,  die  andere  Hälfte  in  Camphersäure 
und  Camphresinsäure  verwandelt,  und  die  Zersetzung  des 
Camphers  würde  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken 
lassen  : 

4(ÖiaHieO)  +  128(NH08)  =  OioHi604+  ^i^'^i^^i^'  20(0^2)+  8 KH^O) 

Campher  Campher-   Camphresin- 

säure säure. 

Wenn  man  die  Atomgewichte  der  nach  dieser  Formel  sich 
zersetzenden  und  der  als  Zersetzungsproducte  auftretenden 
Substanzen  mit  einander  vergleicht,  so  findet  sich,  dafs  Cam- 
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pher  Vs  Camphersänre  und  Vj2  Camphreslnsäure  liefert.  Der 
Versuch  aber  hat  ergeben,  dafs  er  nur  Vi  Camphersäure, 
dagegen  V2  Camphresinsäure  geliefert  halle. 

Diese  Verschiedenheit  zwischen  Berechnung  und  Ver- 
suchsresullal  veranlafste  eine  Untersuchung  über  die  Bildung 
der  Camphresinsäure  aus  Camphersäure  beim  Kochen  der- 
selben mit  concentrirter  Salpetersäure,  und  da  nach  deren 
Resultaten  eine  solche  Bildung  stattfindet,  so  erklärt  sich 
leicht,  warum  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  beiden 
Säuren  von  Camphersäure  weniger,  von  Camphresinsäure 
mehr  gefunden  wurde,  9^s  die  Zersetzungsgleichung  gestattet. 

Blume  na  u  glaubt  sowohl  seine  krystallisirende ,  als 
seine  terpentinähnliche  Säure  durch  Schmelzung  des  mit  Sal- 
petersäure oxydirten  Camphers  oder  der  Camphersäure  ent- 
standen. Wird  aber  Camphersäure  mit  Salpetersäure  erst 
über  mäfsigem,  dann  über  verstärktem  Feuer  verdampft,  bis 
sich  schliefslich  weifse  Dämpfe  entwickeln,  so  hinterbleibt 
ein  dicker,  saurer  Syrup,  der  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  und  reine  Camphersänre  ist.  Durch  einfache  Schmel- 
zung der  mit  Salpetersäure  eingedampften  Camphersäure  wird 
Camphresinsäure  nicht  erzeugt. 

Anders  ist  es  aber,  wenn  Camphersäure  18  bis  20  Stun- 
den mit  10  Th.  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wird ;  es 
krystallisirt  zwar  aus  der  zu  V3  eingedampften  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  auch  noch  unveränderte  Camphersäure  aus, 
aber  die  noch  weiter  verdampfte  Mutterlauge  bildet  endlich 
einen  dicken ,  gelblichen  Syrup,  der  der  Camphresinsäure 
gleicht.  Dieser  gab  in  bekannter  Weise  gereinigt  mit  Blei- 
zuckerlösung einen  Niederschlag,  der  sich  nach  folgender 
Analyse  als  camphresinsaures  Blei  erwies  : 

0,1855  Grm.  gaben  0,153  ^Vh^^^. 

berechnet  gefunden 

€ioHuPb8^7  =  Pb  56,14  56,36 
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Camphresinsäure  wird  also  auch  aus  Cainphersäure  ge- 
bildet; ihre  Menge  ist  zwar  gering  im  Verhältnifs  zur  ange- 
wandten  Camphersäure,  sie  wird  etwas  gröfser,  wenn  das 
Kochen  der  Camphersäure  mit  Salpetersäure  mehrere  Tage 
hindurch  fortgesetzt  wird ;  allein  immer  bleibt  der  gröfseste 
Theil  der  Camphersäure  unverändert,  die  Umwandlung  der 
Camphersäure  in  Camphresinsäure  erfolgt  nur  langsam.  Dafs 
die  dabei  wieder  auskrystallisirende  Camphersäure  unver- 
ändert ist,  nicht  etwa  in  ein  neues  krystallisirendes  Product 
verwandelt  worden  ist,  ergiebt  nachfolgende  Analyse  der- 
selben : 

•• 

0,223  Gm.  gaben  0,487  OOg  und  0,160  HgO. 


berechnet 

gefunden 

^10 

60,00 

59,56 

H.e 

8,00 

7,98 

Ö4 

32,00 

— 

100,00. 

Demnach  wird  die  Camphresinsäure  durch  siedende  Sal- 
petersäure meist  direct  aus  Campher,  in  geringer  Menge 
aber  auch  aus  der  gleichzeitig  entstehenden  Camphersäure 
gebildet ;  'es  wird  um  so  mehr  von  ihr  gewonnen,  je  gröfser 
die  Menge  der  einwirkenden  Salpetersäure  ist  und  je  länger 
die  Einwirkung  derselben  dauert.  Bei  sehr  langem  Kochen 
des  Camphers  mit  sehr  grofsen  Mengen  concentrirter  Sal- 
petersäure wird  nur  wenig  Camphersäure,  dagegen  um  so 
mehr  Camphresinsäure  erhalten  werden. 


Die  leichte  und  constante  Bildung  der  Camphresinsäure 
aus  Campher  liefs  es  mir  eben  so  interessant,  als  leicht  aus- 
führbar erscheinen,  ihr.e  Gewinnung  aus  dem  Campher  iso- 
merer Verbindungen  zu  versuchen ;  ferner  auch,  wenn  letztere 
gelang,   zu   prüfen,   ob   nur  solche  isomere  Verbindungen 
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Camphresinsäure  lieferten,  ob  sie  sich  nicht  auch  aus  Ver- 
bindungen darstellen  liefs,  die  mehr  H  als  Campher  enthielten, 
oder  aus  solchen,  die  €  und  H,  sei  es  mit  oder  ohne  O,  in 
gleichem  Verhältnifs  wie  Campher  enthielten.  Derartige  Ver- 
bindungen werden  uns  in  vielen  ätherischen  Oelen,  Harzen 
und  Gummiharzen  geboten. 

lieber  die  Zersetzung  ätherischer  Oele  und  Harze  durch 
concentrirte  Salpetersäure  weifs  man  verhältnifsmäfsig  wenig. 
Die  hierauf  bezüglichen  Angaben  beschränken  sich  meistens 
darauf,  die  heftige  Reaction  hervorzuheben,  die  oft  schon 
ohne  Erwärmung  zwischen  den  genannten  Stoffen  eintritt; 
es  wird  häufig  die  Bildung  harziger  Producte  unter  Ent- 
Wickelung  von  Untersalpetersäure  erwähnt,  aber  selten  sind 
diese  harzigen  Zersetzungsproducte  untersucht,  selten  ist 
nachgewiesen  worden,  wie  diese  sich  bei  längerem  Einwirken 
siedender  Salpetersäure  verhalten,  was  dabei  endlich  aus 
ihnen  wird. 

Bei  anhaltendem  Kochen  vieler  ätherischer  Oele  und 
Harze  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  Camphresin- 
säure. Die  erste  Einwirkung  der  Säure  auf  die  angeführten 
Substanzen  ist  meistens  schon  bei  mäfsigem  Erwärmen  (40 
bis  60^)  eine  äufserst  heftige;  unter  starkem  Aufschäumen, 
stürmischer  Entwickelung  von  Untersalpetersäuregas  erhitzt 
sich  das  Gemenge  öfter  so  sehr,  dafs  ein  grofser  Theil  des- 
selben sogleich  überdestillirt ;  es  scheiden  sich  braungelbe 
harzige  weiche  Massen  in  dem  Gemenge  ab,  die  jedoch  bei  län- 
gerem Kochen  desselben  ganz  oder  theilweise  verschwinden. 

Zu  den  nachfolgend  beschriebenen  Versuchen  über  das 
Verhalten  von  ätherischen  Oelen  und  Harzen  gegen  siedende 
Salpetersäure  wurde  gewöhnlich  eine  grofse  tubulirte  Retorte 
mit  eben  so  grofser  Vorlage  angewendet.  Das  Gemenge  von 
30  bis  40  Grm.  Oel  oder  Harz  und  300  bis  400  Grm.  Sal- 
petersäure von  1,34  spec.  Gew.  darf  dieselbe  etwa  nur  zum 
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V20  Th.  erfüllen,  der  Stöpsel  ihres  Tubulns  mufs  fest  gebun- 
den werden,  ihre  Vorlage  darf  nicht  ganz  dicht  am  Retorten- 
hals schliefsen.  Das  Gemenge  wurde  langsam  erwärmt,  bis 
sich  Untersalpetersäuregas  zu  entwickeln  begann,  dann  trat 
sogleich  eine  mehr  oder  minder  heftige  Reaction  ein,  und 
wenn  sie  beendet  war,  wurde  das  Ganze  jedesmal  20  Stun- 
den unter  öfterem  Zurückgiefsen  der  abdestillirten  Säure  ge- 
kocht. Beim  Vermischen  mit  kaltem  Wasser  schied  die  sauere 
Flüssigkeit  in  der  Regel  harzige  Stoffe  ab ;  sie  wurde  filtrirt, 
bis  zum  Syrup  verdunstet,  dieser  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
die  filtrirte  Lösung  wieder  verdunstet  und  dieses  Lösen  des 
Rückstandes  in  Wasser  und  Eindampfen  seiner  filtrirten  Lösung 
so  oft  wiederholt,  bis  er  sich  klar  in  Wasser  löste  und  die 
zum  dicken  Syrup  eingedampfte  Lösung  keine  Säuredämpfe 
beim  Erwärmen  mehr  entwickelte.  In  den  meisten  Fällen 
war  so  Camphresinsäure  gewonnen.  Durch  Umwandlung  in 
das  Bleisalz  und  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff wurde  sie  rein  erhalten. 

Folgende  Oele,  Harze  und  Gummiharze  habe  ich  in  der 
beschriebenen  Weise  mit  Salpetersäure  behandelt. 

L     Mit  Campher  isomere  Oele» 

CampheröL  — €ioHi60.  —  Da  es  nach  Macfarlane*) 
in  Campher  sich  verwandeln  kann,  so  mufste  es  voraussicht- 
lich auch  Camphresinsäure  liefern  können.  Schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  seiner  Mischung  mit  Salpetersäure  erfolgte 
eine  heftige  Reaction  unter  Aufschäumen,  starker  Erhitzung 
und  Entwickelung  von  Untersalpetersäuregas ;  die  hinreichend 
lange  gekochte  Lösung  schied  nach  dem  Concentriren  erst 
Camphersäure   aus,    die  davon   getrennte    Mutterlauge    lie- 


*)  Diese  Annalen,  XXXI,  72. 


HO     Schtoanert,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 

ferte  in  angegebener  Weise  gereinigt  Camphresinsaure,  wie 
die  Zusammensetzung  des  daraus  dargestellten  Bleisalzes 
ergiebt  : 

I.     0,174  Grm.  gaben  0,141  SPb204. 
IL    0,1766  „  ,,      0,145  SPb804. 

berechnet  gefunden 

I.  U. 

eioHuPbgO»  =  Pb  56,14  55,4  66,15. 

WermuthöL  —  €ioHi60.  — •  Seine  sehr  häufig  vorkom- 
mende Verfälschung  liefs  es  nöthig  erscheinen,  das  zu  ver- 
wendende Oel  erst  zu  rectificiren,  dann  zu  analysiren  : 

0,237  Grm.  gaben  0,685  OO2  und  0,226  H,0^. 

berechnet  gefunden 

€,0  78,8  78,83 

Hie  10,5  10,54 

0  10,6  — 

100,0. 

Voget's*)  Angabe,  dafs  sich  Wermuthöl  mit  Salpeter- 
säure erst  grün,  dann  dunkelblau  und  schwarzbraun  färbe, 
ist  eben  so  richtig,  als  Leblanc's  *♦)  Angabe,  dafs  es  durch 
dieselbe  in  ein  unkrystallisirbares  Harz  verwandelt  werde. 
Die  Reaction  'erfolgte  schon  bei  gelindem  Erwärmen ;  das 
dabefsich  ausscheidende  weiche,  zähe,  braungelbe,  kaum 
noch  nach  Wermuthöl  riechende  Harz  löste  sich  während 
des  Kochens  ganz.  Die  Lösung  wurde  beim  Mischen  mit 
Wasser  milchig  trabe;  es  schieden  sich  darin  blafsgelbe,  in 
Weingeist  schwer,  in  Ammoniak  mit  rothbrauner  Farbe  leicht 
lösliche  Flocken  aus,  und  nach  dem  Abfiltriren  derselben 
wurde  ein  klares,  goldgelbes  Filtrat  erhalten,  das  beim  Ver- 
dunsten keine  Camphersäure,  wohl  aber  in  bekannter  Weise 


*)  Brandes'  Archiv  XIX,  169. 
*»)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XVI,  333. 
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gereinigt  schwach  dunkelgelb  gefärbte  Camphresinsaure  lie- 
ferte. Das  aus  dieser  dargestellte  Bleisalz  gab  folgende 
Zahlen  : 

I. .  0,179  Grm.  gaben  0,146  SPb204. 

IL     0,1405  y,  „        0,114  SPb204, 

berechnet  gefunden 

I.  IL 

GioHjiPbjO,  =  Pb  56,14  65,76  65,46. 

II.     Wasserstoffreichere   Verbindungen  als  Campher. 

Bomeo-Cämpher,  BorneoL  —  GioHisO.  —  Seine  von 
Pelouze  und  Berthelot  beobachtete  Umwandlung  in  Cam- 
pber  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefs  vermuthen,  dafs 
er  unter  den  bekannten  Verhältnissen  Camphersäure  und 
Camphresinsaure  liefern  würde.  Beide  wurden  daraus  ge- 
wonnen. Das  Bleisalz  der  erhaltenen  Camphresinsaure  gab 
folgende  Zahlen  : 

I.     0,229  Grm.  gaben  0,188  SPb8#4. 

IL     0,170     „  „       0,188  SPb204. 

berechnet  gefunden 

L  II 

€ioHiiPba#7  =  Pb  56,14  56,1  55,4. 

Cajeputöl,  —  €ioHi80.  —  Das  verwendete  Cajeputöl 
war  rectificirt ,  siedete  bei  173  bis  175"  und.  erwies  sich  bei 
der  Analyse  rein  : 

0,3175  Grm.  gaben  0,909  OOg  und  0,325  HgO. 

berechnet  gefunden 

€,0  77,92  78,08 

Hi8  11,69  11,37 

O  10,39  — 

100,00. 

Darnach  war  dieses  Oel  mit  demjenigen  identisch,  was 
Schmidt^)  untersuchte  und  Cajeputenbihydrat  nannte,  was 


*)  Joum.  für  pract.  Chera.  LXXXII,  90. 
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der  Formel  €ioHi6,  H2O  entsprechend  zusammengesetzt  sein, 
und  durch  rauchende  Salpetersäure,  sowie  durch  kochende 
gewöhnliche  Salpetersäure  gröfstentheils  in  Oxalsäure  umge- 
wandelt werden  soll. 

Blanchet's*)  Angabe  zuwider,  wonach  concentrirte 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  rectificirtes 
Cajeputöl  nicht  einwirken  soll,  färbt  sich  das  Oel  nach  dem 
Vermischen  mit  Salpetersäure  ohne  Temperaturerhöhung  all- 
mälig  roth,  wie  schon  früher  Bonastre**)  und  neuerdings 
auch  Seh  midi  beobachteten.  Dann  erfolgt  beim  Erwärmen 
der  Mischung  auf  etwa  60^  heftiges  Aufschäumen  unter 
Prasseln,  stürmischer  Entwickelung  von  üntersalpetersäure 
und  bis  zum  Sieden  steigender  Temperaturerhöhung ;  das  Oel 
verschwindet,  statt  dessen  scheidet  sich  weiches  gelbes  Harz 
aus,  das  unter  gleichen  Umständen  schon  von  Hasse***) 
erhalten  worden  ist  und  nach  18  stündigem  Kochen  der  Mi- 
schung sich  vollständig  löst. 

Die  klare,  gelbe,  saure  Lösung  scheidet  eingedampft  und 
erkaltet  keine  Camphersäure  ab ;  sie  trübt  sich  beim  Mischen 
mit  Wasser,  scheidet  wenige  harzige  Flocken  aus  und  giebt 
in  bekannter  Weise  behandelt  reine  Camphresinsäure ,  wie 
die  Analyse  des  darauts  dargestellten  Bleisalzes  ergiebt  : 

I.     0,248  Gnn.  gaben  0,204  ßPb804. 

II.     0,2085  „  „       0,1725  SPb204. 

berechuet  gefunden 

I.  IL 

OjoHiiPbs^T  =  Pb  56,14  56,23  56,55. 

In  dieser  Camphresinsäure  war  keine  Oxalsäure  enthalten. 
Wenn  sie  nach  Schmidl's  Angabe  beim  Einwirken  kochen- 
der Salpetersäure  auf  Cajeputöl  zuerst  entsteht,  so  wird  sie 


*)  Diese  Annalen  VII,  162. 
**)  Journ.  Pharm.  XI,  129. 
***)  CrelTs  Ann.  1786,  I,  422. 


auf  Campher j  ätherische  Oele  und  Harze.  H3 

doch  vollständig  beim  Concentriren  der  stets  freie  Salpeter- 
säure enthaltenden  Mischung  zerstört. 

Pfeffermiinz'öl;  Pfeffermünzcampher,  —  GioHgoO.  — 
Schon  Walter  *)  hat  gefunden,  dafs  PfefTermünzcampher 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Salpetersäure  ohne 
Gasentwickelung  roth  gefärbt,  in  erhöhter  Temperatur 
unter  Bildung  rother  Dämpfe  und  Kohlensäure  aber  in  eine 
eigenthümliche  Säure  verwandelt  wird,  die  ein  lösliches 
Kaliumsalz  und  ein  im  Sonnenlicht  sich  veränderndes  Silber-* 
salz  bildet.  Etwas  anders  soll  sich  PfefTermünzöl  gegen 
Salpetersäure  verhalten;  es  ist  das  leicht  zu  erklären,  da  es 
neben  Pfeffermünzcampher  einen  nicht  krystallisirenden,  noch 
nicht  untersuchten  Stoff  enthält.  So  wird  es  nach  B 1  e  y  **) 
durch  concentrirte  Salpetersäure  unter  heftigem  Zischen  und 
Erhitzen  in  eine  schmierige,  pechähnlich  riechende  Masse  ver- 
wandelt, aus  der  Wasser  braunes  Harz  abscheidet,  und 
Zell  er***)  giebt  an,  dafs  es  sich  mit  Salpetersäure  pur- 
puiTOth  bis  röthlichbraun  färbt  und  beim  Erwärmen  der 
Mischung  lebhaft  Gas  entwickelnd  sich  verdickt.  Bei  allen 
diesen  Angaben  sind  Menge  der  angewandten  Salpetersäure 
und  Dauer  ihrer  Einwirkung  auf  Pfeffermünzöl  oder  Pfeffer- 
münzcampher nicht  bemerkt;  es  bleibt  ungewifs,  ob  die  er- 
haltenen Producte  Endproducte  der  Zersetzung  sind.  Die  von 
Walter  erhaltene  eigenthümliche  Säure  scheint  jedoch  ein 
Endproduct  der  Beaction  gewesen  zu  sein,  denn  die  von 
ihm  angegebenen  Eigenschaften  ihres  Kalium-  und  Silber- 
salzes stimmen  mit  denen  der  Camphresinsäure  ganz  überein, 
und  Camphresinsäure  bildet  sich  durch  Salpetersäure  aus 
Pfeffermünzöl. 


*)  Diese  Annalen  XXXII,  296. 
**)  Brandes*  Arch.  XXXIX,  51. 
***)  Stud.  über  Äther.  Oele;  Landau,  1850. 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXVIU.  Bd.  1.  Heft.  8 
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In  Ermangelung  von  reinem  Pfeffermünzcampher  wurde 
Vi  Pfd.  des  besten  im  Handel  vorkommenden  Pfeffermunzöls 
in  bekannter  Weise  mit  Salpetersäure  behandelt.  Bald  nach 
dem  Mischen  des  Oels  mit  der  Säure  färbte  sich  ersteres 
unter  schwachem  Erwärmen ,  aber  ohne  Gasentwickelung 
purpurroth  bis  rothbraun;  bei  gelindem  Erwärmen  der 
Mischung  destillirte  unter  starkem  Aufschäumen  ein  grofser 
Theil  derselben  über;  sie  entwickelte  reichlich  Untersalpeter- 
säuregas, wurde  gelb,  das  aufschwimmende  Oel  war  theils 
gelöst,  theils  verdickt  zu  Boden  gesunken,  und  auch  letzteres 
nach  20stündigem  Kochen  der  Mischung  verschwunden.  Die 
klare,  goldgelbe,  nach  Pfeffermänzöl  nicht  mehr  riechende 
Lösung  wurde  durch  Wasser  wenig  getrübt,  und  hinterliefs 
in  bekannter  Weise  behandelt  einen  zähen,  blafsgelben  Syrup, 
der  der  Camphresinsäure  glich,  aber  nach  24  stündigem  Stehen 
von  einigen  zarten  Krystallen  durchzogen  war.  Letztere 
hielt  ich  für  Oxalsäure.  Zu  ihrer  Entfernung  wurde  der 
Syrup  in  Wasser  gelöst,  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lö- 
sung mit  Salpetersäuren!  Calcium  gemischt  und  ein  weifser, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  zwar  gegen  Essigsäure 
wie  oxalsaures  Calcium  sich  verhielt^  nach  der  Analyse  aber 
doch  kein  oxalsaures  Calcium  war.  Seine  Zusammensetzung 
läfst  sich  durch  die  Forpiel  GsHeCasOs  ausdrücken;  er  ist 
das  Calciumsalz  einer  dreibasischen  Säure,  die  in  sehr  ge- 
ringer Menge  gleichzeitig  neben  Camphresinsäure  durch 
Salpetersäure  aus  Pfeffermünzöl  erzeugt  wird,  aber  eben 
wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  rein  dargestellt  werden 
konnte  : 

I.     0,191  Grm.  gaben  0,152  ^a^^^^. 
II.     0,278     „  „       0,2235  8Ca204. 

III.  -0,278     „  „       0,161  OCagOa. 

IV.  0,241     „  „       0,203  GOg  and  0,076  HgO. 
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berechnet 

gefunden 

». 

I. 

IL 

III. 

IV. 

€. 

23,34 

— 

— 

— 

22,97 

H.. 

3,50 

— 

— 

— 

3,50 

Ca, 

23,34 

23,4 

23,5 

28,2 

Ö8 

49,82 

— 

— 

— 

— 

100,00. 

Die  von  erwähntem  Calciumsalz  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 
beim  Mischen  mit  Bleizuckerlösung  camphresinsaures  Blei, 
aus  dem  in  bekannter  Weise  eine  Camphresinsäure  darge- 
stellt wurde,  die  zwar  etwas  braun,  aber  doch  nach  der 
Analyse  rein  war .: 

0,325  Grm.  gaben  0,577  GOj  und  0,176  HjO. 


berechnet 

gefunden 

^10 

48,78 

48,41 

H.« 

5,69 

6,02 

ö, 

45,53 

— 

100,00. 

Baryumsalz, 
0,2025  Grm.  gaben  0,158  8Bas04. 


berechnet 
45,81 


GioHuBagOT  =  Ba 

Bleisalz.  * 

I.     0,253  Grm.  gaben  0,206  SPb204. 


gefunden 
45,8. 


II. 

0,180 

K             n 

III. 

0,357 

berechnet 

Gio 

21,65 

H„ 

1,98 

Pb, 

56,14 

ö, 

20,23 

0,147  SPb804. 

0,284  eOg  und  0,099  HgO. 


55,65         55,77  — 


100,00. 


8» 


116  Schwanert,  über  die  EinwirTcung  der  Salpetersäure 

Silbersalz. 

I.     0,2365  Grm.  gaben  0,179  AgCl. 


11.    0,194 

rt             n 

0,146 

AgCl. 

III.     0,2995 

n             » 

0.232  €08  und  0,066  HjO. 

berechnet 

• 

I. 

gefunden 

^10 

21,16 

— 

—             21,12 

H.. 

1,94 

—               2,44 

Ags 

57,14 

56,9 

56,7               — 

Ö7 

19,76 

— 

100,00. 

III.     Kohlenwasserstoffe,  welche  G  und  H   im  gleichen   Ver- 

hältnifs  wie  Campher  enthalten, 

Terpentinöl  GiqUis. —  Bekanntlich  treten  beim  Einwirken 
der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  die  verschiedensten  Pro- 
duete  auf.  Man  weifs  lange,  dafs  die  Reaction  zwischen 
concentrirter  Säure  und  Terpentinöl  eine  sehr  heftige,  nicht 
selten  eine  Entzündung  des  Gemenges  verursachende  ist,  dafs 
nach  Beendigung  dieser  ersten  Reaction  die  vollständige  Zer- 
setzung des  Oeles  noch  nicht  erreicht  ist ,  sondern  dafs  sie  erst 
bei  längerem  Sieden  des  Gemenges  erfolgt.  Theils  sind  die 
Zersetzungsproducte  Gase,  theils  in  Wasser  lösliche  Säuren 
und  unlösliche  Harze. 

Brom  eis*)  erhielt  beim  Kochen  von  Terpentinöl  mit 
Salpetersäure  eine  klare  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
ein  Harz  abschied,  und  von  diesem  getrennt  nach  dem  Ver- 
dampfen einen  scharf  sauren ,  hinterher  intensiv  bitter 
schmeckenden,  gelblichen  Syrup  bildete,  der  keine  Oxalsäure 
enthielt,  aber  beim  Stehen  allmälig  Krystalle  von  Terpentin- 
säure  ausschied.      Dieselbe  Säure   erhielt  Rabourdin**) 


*)  Diese  Annalen  XXXVU,  297. 
^)  Ebendaselbst  LH,  391. 
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unter  gleichen  Umständen,  und  nannte  sie  Terebilsäure;  gleich- 
zeitig erhielt  er  Oxalsäure.  Terebilsäure  ist  auch  von  Ek- 
man*)  aus  der  von  Harz  befreiten  sauren  Lösung  gewon- 
nen ,  die  beim  Kochen  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure  er- 
halten  war.  Ausführlich  hat  Cailliot**)  die  Zersetzungs- 
producte  des  Terpentinöls  mit  kochender  Salpetersäure  unter- 
sucht; er  beobachtete  die  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Blausäure,  erhielt  als  Ruckstand  eine  harzartige  Hasse  und 
eine  saure  Flüssigkeit  :  erstere  enthielt  neben  in  Wasser  und 
Weingeist  unlöslicher  Terephtalsäure  viel  in  heifsem  Wasser 
und  kaltem  Weingeist  lösliche  Terebenzinsäure ,  und  drei 
Harze,  die  durch  ihre  Zusammensetzung  und  verschiedene 
Lösungsfähigkeit  in  Weingeist,  Ammoniak  und  Natron  von 
einander  unterschieden  waren;  letztere  lieferte  beim  Ver- 
dunsten Oxalsäure,  Terebilsäure,  die  mit  wenig  Terephtal- 
säure und  Terebenzinsäure  verunreinigt  war,  und  endlich 
noch  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  die  Flüssigkeit  orange 
färbende  Terechrysinsäure.  Später  hat  Schneider***) 
noch  beim  Kochen  des  Terpentinöls  mit  Salpetersäure  unter 
anderen  Essigsäure,  Hetacetonsäure  und  Buttersäure  auftreten 
sehen,  und  Devillef)  angegeben,  dafs  Terpentinöl  beim 
Kochen  mit  sehr  ^verdünnter  Salpetersäure  neben  Essigsäure 
und  Kohlensäure  auch  Stickgas  und  Kohlenoxyd  liefere,  wäh- 
rend sich  in  Wasser  unlösliches,  nach  Ameisensäure  riechen- 
des Harz  bilde. 

Bei  den  angeführten  Untersuchungen  sind  von  Bromeis 
Menge  und  Concentration  der  verwandten  Salpetersäure  nicht 
angegeben;    Rabourdin    kochte  Terpentinöl   mit  2V2  Th. 


*)  Akademisk  Afhandl.     Stockholm  1861. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXI,  27. 
***)  Diese  Annalen  LXXV,  101. 
t)  Diese  Annalen  XXXVII,  192. 
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concentrirter  Säure,  bis  sich  das  anfangs  gebildete  Harz  wie- 
der gelöst  hatte;  Ekman  nahm  Salpetersäure  von  1,25  spec. 
Gew.,  Cailliot  einen  grofsen  Ueberschufs  von  mit  gleich 
viel  Wasser  vermischter  concentrirter  Säure,  Schneider 
5  bis  6  Th.  concentrirte  Säure.  Die  beiden  letzteren  kochten 
das  Gemisch,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelt  wur- 
den. Da  bisher  noch  nicht  untersucht  worden  war,  welche 
Zersetzung  Terpentinöl  bei  langem  Kochen  mit  verhältnifs- 
mäfsig  grofsen  Mengen  concentrirter  Salpetersäure  erleidet, 
die  gröfste  Menge  derselben  nur  von  Schneid  er  angewendet 
war,  der  jedoch  nur  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  des 
Oeles  untersuchte,  so  lyar  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
auch  aus  Terpentinöl  Camphresinsäure  entstehen  könne,  wenn 
es  nur  eben  so  lange  wie  Campher  zur  Darstellung  dieser 
Säure  mit  etwa  12  Th.  concentrirter  Salpetersäure  gekocht 
werde.  Hatten  doch  schon  Bromeis,  Rabourdin  und 
Cailliot  einen  zähen  Syrup  beim  Verdunsten  der  sauren 
Lösung  erhalten,  aus  dem  sie  bestimmte  feste  Säuren  ab- 
schieden, den  sie  aber  nicht  untersuchten,  ob  er  aufser  der 
von  Cailliot  daraus  gewonnenen  teigartigen  Terechrysinsäure 
noch  andere  Substanzen  enthielt,  oder  ob  er  nur  Mutterlauge 
ihrer  daraus  abgeschiedenen  Säuren  war.  Und  in  der  That 
gelingt  die  Darstellung  der  Camphresinsäure  aus  Terpentinöl 
leicht. 

Wie  Campher  und  die  vorhergehenden  Oele  wurde  Ter- 
pentinöl 20  Stunden  hindurch  mit  12  Th.  concentrirter  Sal- 
petersäure gekocht.  Schon  ohne  Erwärmung  färbte  sich  das 
auf  der  Säure  schwimmende  Oel  blafsroth,  beim  Erwärmen 
aber  auf  60^  erfolgte  unter  prasselndem  Aufschäumen  und 
Entwickelung  vieler  Untersalpetersäure  eine  solche  Erhitzung 
des  Gemisches,  dafs  es  theilweise  überdestillirte.  Nur  bei 
zeitweiliger  Verwendung  von  höchstens  40  Grm.  Oel  wurde 
eine  Entzündung  des  Gemisches  bei  dieser  Reaction  vermie- 


v 
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den.  Nach  Beendigung  derselben  hatte  sich  in  der  sauren 
Flüssigkeit  ein  gelbbraunes,  weiches  Harz  abgeschieden,  das 
aber  beim  Kochen  derselben  fast  ganz  verschwand;  eine 
klare,  goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  erhalten,  in  der 
wenig  feste,  aber  doch  zähe,  blafsgelbe,  harzige  Substanz 
theils  ungelöst  war,  theils  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  blafsgelben  Flocken  ausschied. 

Diese  blafsgelbe  harzähnliche  Substanz  ertheilt  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  diesem,  eine  gelbliche  Färbung;  sie  ballt 
etwas  zusammen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  Wein- 
geist, dagegen  leicht  mit  blutrother  Farbe  in  Ammoniak  und 
^wird  aus  dieser  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  durch 
Säuren  als  fast  weifses,  geruch-  und  geschmackloses,  beim 
Zerreiben  sich  electrisch  zeigendes  Pulver  abgeschieden.  Es 
war  zu  vermuthen,  dafs  diese  Substanz  Cailliot's  Terephtal- 
säure  sei,  mit  deren  physikalischen  Eigenschaften  die  ihrigen 
übereinstimmten ;  allein  ihre  Analyse  ergab ,  dafs  sie  Insolin- 
säure  war,  die  Hofinann*)  beim  Kochen  von  Cuminsäure, 
oder  Cuminol,  oder  Cymol  mit  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  hat,  und  die  er  der 
Formel  G9H8O4  entsprechend  zusammengesetzt  fand.  Die 
gewonnene  Insolinsäure  gab  folgende  Zahlen  : 

0,334  Grm   gaben  0,731  OOg  und  0,126  H2O. 


berechnet 

gefunden 

€, 

60,00 

59,69 

Ha 

4,44 

4,20 

Ö4 

35,56 

— 

100,00. 

Hofmann  hat  bei  nach  Cailliot's  Angaben  ausgeführten 
Versuchen  zur  Darstellung  von  Terephtalsäure  auch  eine 
kleine  Menge  einer  unlöslichen ,   noch  etwas  gefärbten  Säure 


*)  Diese  Annalen  XCVII,  197. 
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erhalten,  deren  Baryum-  und  Silbersalz  den  entsprechenden 
insolinsauren  Salzen  sehr  ähnlich  waren,  bei  der  Analyse 
sich  aber  doch  als  terephtalsaure  Salze  erwiesen.  Diese  Be- 
obachtung spricht  wohl  dafür,  dafs  Insolinsäure  und  Terephtal- 
saure identisch  sind,  wie  Warren  de  la  Rue  und  Mül- 
ler*) anführen;  aber  schon  Hofmann's  ausführliche  Un- 
tersuchungen über  die  Insolinsäure  und  ihre  Salze  lassen  die 
Annahme  einer  solchen  Identität  beider  Säuren  nicht  zu  und 
die  von  mir  erhaltene  Insolinsäure  weicht  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung auch  so  wesentlich  von  der  der  Terephtalsaure 
ab,  dafs  sie  derselben  nicht  identisch,  sondern  homolog  er- 
achtet werden  mufs. 

Die  von  Cailliot  aus  Terpentinöl  gewonnene  Terephtal- 
saure, Terebenzinsäure  und  Harze  scheinen  sich  demnach 
nicht  zu  bilden,  oder  sich  doch  weiter  zu  zersetzen,  wenn 
das  Oel,  statt  mit  einer  gleich  viel  Wasser  enthaltenden  Sal- 
petersäure, mit  vieler  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend 
gekocht  wird ;  dann  bildet  sich  von  harzigen  Producten  nur 
Insolinsäure,  die  bekanntlich  durch  kochende  Salpetersäure 
nicht  weiter  zersetzt  wird. 

Die  goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit^  welche  von  der  Inso- 
linsäure abfiltrirt  war,  gab  in  bekannter  Weise  verdampft, 
und  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Verdunsten  der 
Lösung  gereinigt,  endlich  einen  der  Camphresinsäure  glei- 
chenden Syrup,  der,  wahrscheinlich  wegen  eines  Gehaltes 
an  Terechrysinsäure,  nur  etwas  gelber  als  diese  gefärbt  war. 
Er  enthielt  keine  Oxalsäure;  wenn  sie  entstanden  war,  so 
war  sie  bei  dem  wiederholten  Verdampfen  der  sauren  Lösung 
wieder  zersetzt  worden.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lö- 
sung dieses  Syrups  gab  aber  mit  salpetersaurem  Calcium  ge- 
mischt einen  geringen  weifsen  Niederschlag,  der  nach  seinem 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  88. 
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Aeufseren  und  seinem  23,2  pC.  betragenden  Caiciumgebalt 
sich  mit  dem  identisch  erwies,  den  unter  gleichen  Umständen 
Pfeffermünzöl  geliefert  hatte  und  dessen  Zusammensetzung 
sich  am  einfachsten  durch  die  Formel  GsHgCasOs  ausdrücken 
liefs. 

Wurde  die  von  diesem  Calciumsalz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  damit  erst  entstehende  gelbe 
Niederschlag  abfillrirt,  und  der  hinterher  entstehende  blafs- 
gelbe  in  bekannter  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so 
wurde  eine  Camphresinsäure  gewonnen,  die  gelb  gefärbt, 
aber  doch  rein  war ,  wie  die  Analyse  ihres  Bleisalzes  zeigt : 

0,134  Grm.  gaben  0,1085  SPb204. 

berechnet  gefunden 

GioHiiPbaO,  =  Pb  66,14  55,4. 

Aus  Terpentinöl  dargestellte  Camphresinsäure  lieferte 
dieselben  Zersetzungsproducte  beim  Destilliren,  wie  die  aus 
Campher  bereitete.  Unter  denselben  findet  sich  kein  Benzol. 
Schiff*)  erhielt  Nitrobenzol,  als  er  Terpentinöl  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  verdampfte  und  den 
dunkelgelben,  in  der  Kälte  erhärtenden  Rückstand  mit  Sand 
gemengt  destillirte.  Dieses  Nitrobenzol  kann  nur  ein  Zer- 
setzungsproduct  von  Terebilsäure,  Terephtalsäure  und  Harzen 
gewesen  sein,  die  (vielleicht  gleichzeitig  neben  Camphresin- 
säure) durch  kochende  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl 
gebildet  worden  waren;  denn  es  ist  die  Camphresinsäure 
wesentlich  verschieden  von  jenen  Zersetzungsproducten ,  in- 
sofern sie  bei  trockenem  Destilliren  nicht  wie  jene  Benzol 
liefert,  also  mit  Salpetersäure  destillirt  auch  die  Bildung  von 
Nitrobenzol  nicht  veranlassen  kann.  Und  solcher  Schlufs  findet 
in  Schiffs  Versuche  Bestätigung,  wonach  das  bei  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  sich  zuerst  ausschei- 


*)  Diese  Annalen  CXIV ,  201. 
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dende  Harz  nicht  frei  von  Salpetersäure  zu  erhalten  war  und 
für  sich  destillirt  wirklich  Nitrobenzol  lieferte. 

Citronenöl  GioHie-  —  Soll  nach  Blanchet  und  Seil*) 
sich  gegen  Salpetersäure  eben  so  wie  Terpentinöl  verhalten. 
Es  liefert  unter  gleichen  Umständen  wie  dieses  Camphresin- 
säure,  die  in  ihrer  Reinheit  der  aus  Campher  bereiteten  nicht 
nachsteht.  Die  Reaction  zwischen  Säure  und  Oel  ist  sehr 
heftig;  man  erhält  beim  Kochen  des  Gemisches  eine  klare 
Lösung ,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  nur  wenige  in  Ammoniak 
lösliche  Harzflocken  ausscheidet  und  in  bekannter  Weise 
gereinigt  eine  blafsgelbe  Camphresinsäure  giebt.  Das  dar- 
aus dargestellte  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0,263  Grm.  gaben  0,214  SPbgO«. 

berechnet  gefunden 

OioHnPbjOy  =  Pb  56,14  55,63. 

IV.     Harze  y  Gummiharze  u.  dgl, 

Ozokerit  —  Derselbe  stammte  von  Obora.  Die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  den  zerkleinerten  Ozokerit  war 
nicht  sehr  heftig,  seine  Lösung  erfolgte  erst  nach  mehr- 
tägigem Kochen  mit  der  Säure ;  die  endlich  erhaltene  Lösung 
trübte  sich  sehr  wenig  mit  Wasser  und  gab  in  bekannter 
Weise  behandelt  eine  gelbe  Camphresinsäure,  aus  deren 
wässerigen  Lösung  durch  Bleizucker  ein  schmutzig -weifses 
Bleisalz  gefällt  wurde. 

Bernstein.  —  Während  schon  bei  mäfsigem  Erwärmen 
des  zerkleinerten  Bernsteins  mit  der  Salpetersäure  eine  heftige 
Reaction  eintrat,  erfolgte  die  Lösung  des  anfangs  gebildeten 
gelblichen  Harzes  erst  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  der  Säure. 


*)  Diese  Aanalen  VI,  281. 
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Die  saure  Lösung  schied  auf  Zusatz  von  Wasser  viele  blafs- 
gelbe,  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  lösliche  Flocken  ab, 
und  gab  in  bekannter  Weise  behandelt  eine  gelbe  Camphre- 
sinsaure. 

Ammoniakgummi,  —  Bei  nicht  sehr  heftiger  Einwirkung 
der  Säure  auf  das  zerkleinerte  Gummiharz  löste  es  sich  schon 
nach  kurzem  Kochen  der  Mischung.  Die  Lösung  schfed  beim 
Vermischen  mit  Wasser  nur  wenige  Flocken  aus,  beim  Ver- 
dampfen und  wieder  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  noch 
wenig  weiches  gelbes  Harz,  gab  schliefslich  aber  eine  gold- 
gelb gefärbte  Camphresinsäure.  ^ 

Oalbanum,  —  Es  verhielt  sich  wie  Ammoniakgummi 
gegen  siedende  Salpetersäure ;  nur  war  die  erste  Einwirkung 
der  Säure  auf  das  Gummiharz  heftiger  und  die  daraus  ge- 
wonnene Camphresinsäure  gab  kein  .  weifses,  sondern  ein 
schmutzig -weifses  Bleisalz. 

Caouichouc.  —  Löste  sich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
ohne  heftige  Reaction  auf,  die  Lösung  trübte  sich  mit  Wasser, 
schied  etwas  Harz  ab  und  gab  in  bekannter  Weise  gereinigt 
gelbe  Camphresinsäure. 

Die  Bleisalze  der  aus  diesen  fünf  Substanzen  dargestellten 
Camphresinsäure  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.     Aus  Ozokerit  —  0,808  Grm.  gaben  0,249  SPb804. 


II. 

„     Bernstein.  —  0,211  Grm.  gaben  0,170  SPbj04. 

IIL 

„      Ammoniak.  —  0,176  Grm.  gaben  0,145  SPbgO*. 

IV. 

„     Galbanum.  —  0,235  Grm.  gaben  0,193  SPb804. 

V. 

„     Caoutchouc.  —  0,182  Grm.  gaben  0,150  SPb804. 

berechnet                                gefunden 

I.       II.      III.      IV.      y. 

gjoHuPbsO;  =i=  Pb        56,14  55,26    55,08     56,31     56,25    56,31. 

Einige  andere  Gummiharze,  namentlich  Ekmi,  Oäbanum^ 
Mastix^  eben  so  Guttapercha  liefern  gleichfalls  beim  Kochen 
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mit  Salpersaure  Camphresinsäure.  Die  erste  Einwirkung  der 
Säure  ist  meistens  nicht  heftig,  die  erweichenden  Harze 
lösen  sich  während  des  Kochens;  die  Lösung  scheidet  auf 
Wasserzusatz  harzige  Flocken  oder  weiche  gelbe  Harze  aus, 
giebt  aber  endlich  beim  Verdunsten  einen  dicken  zähen 
Syrup,  der  der  Camphresinsäure  gleicht,  aber  nicht  reine 
Bleisalze  liefert.  Ihr  Bleigehalt  schwankt  zwischen  44  bis 
49  pC.  und  ist  überhaupt  für  camphresinsaures  Blei  (56,14 
pC.)  zu  gering.  Die  Verunreinigung  der  aus  diesen  Sub- 
stanzen dargestellten  Camphresinsäure  wird  wahrscheinlich 
durch  Zersetzungsproducte  der  darin  gleichzeitig  vorkommen- 
den gummi-  oder  eiweifsartigen  Stoffe  bedingt.  Vergeblich 
habe  ich  mich  bisher  bemüht,  durch  partielle  Fällung  solcher 
Camphresinsäurelösungen  mit  Bleizuckerlösung  reine  Bleisalze 
und  aus  diesen  reine  Camphresinsäure  abzuscheiden,  aber 
nach  den  äufseren  Eigenschaften  der  Producte  urtheilend, 
nehme  ich  dennoch  ihre  Bildung  aus  den  angeführten  Sub- 
stanzen an. 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  gestatten  den  Schlufs, 
dafs  die  Camphresinsäure  ein  sehr  häuGg  auftretendes  Zer- 
setzungsproduct  von  Campher,  ätherischen  Oelen  und  Harzen 
ist,  wenn  sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  lange  gekocht 
werden;  dafs  sie  wohl  eben  so  häufig  aus  diesen  Substanzen 
gebildet  wird,  wie  die  Oxalsäure  unter  gleichen  Umständen 
aus  den  s.  g.  Kohlehydraten  und  den  ihnen  verwandten  Sub- 
stanzen. Man  darf  annehmen,  dafs  sie  aus  solchen  Stoffen 
gebildet  wird,  die  entweder  nach  der  Formel  doHie  zusam- 
mengesetzt sind,  oder  die  eine  in  diesem  Verhältnifs  zusam- 
mengesetzte Verbindung  gleichzeitig  mit  O  und  dann  auch 
wohl  noch  mit  gröfserem  Gehalt  von  H  enthalten ;  und  somit 


auf  Campher  y  Stherische  Oele  und  Harze,  125 

YtvtA  sie  aus  den  mei^eA  Campherarten,  flüchtigen  Oelen, 
vielen  Harzen  und  Balsam^  durch  Salpetersäure  dargestellt 
werden  können.  Dafs  ihre  Bildung  aus  diesen  Stoff^en  direct 
erfolgt,  dafs  derselben  nicht  die  der  Camphersäure  vorher- 
gehen mufs,  obgleich  diese  in  Camphresinsaure  übergehen 
kann,  ist  dadurch  bewiesen,  dafs  auch  keine  Camphersäure 
liefernde  Oele  und  Harze  Camphresinsaure  liefern.  Aber 
Bedingungen  zu  ihrer  Bildung  scheinen  einmal  die  Verwen- 
dung grofser  Mengen  der  einwirkenden  concentrirten  Sal- 
petersäure, zum  andern  eine  lange  dauernde  Einwirkung 
derselben  auf  die  erwähnten  Stoffe  zu  sein ;  geringe  Mengen, 
oder  schwache  Salpetersäure  geben ,  so  weit  darüber  für  die 
betrefl^enden  Stofl*e  Untersuchungen  vorliegen,  andere  Zer- 
setzungsproducte. 

Doch  ist  die  Camphresinsaure  nicht  das  einzige  Prodnct 
der  Zersetzung  von  Campher,  flüchtigen  Oelen  und  Harzen 
durch  grofse  Mengen  siedender  Salpetersäure;  es  tritt  dabei 
Kohlensäure  mit  auf  und  aus  den  sauren  Lösungen  scheidet 
Wasser  theils,  wie  bei  der  aus  Campher  gewonnenen,  eine 
ölige,  später  krystallisirende  Säure,  theils,  wie  bei  der  aus 
Oelen  und  Harzen  gewonnenen,  flockige  harzige  Stofl*e  oder 
weiche  gelbe  Harze  ab.  Ob  diese  fast  immer  auftretenden 
harzigen  Zersetzungsproducte  unter  einander  ähnlich  sind,  oder 
doch  in  einem  bestimmten  Yerhältnifs  unter  sich  oder  zu 
den  sie  liefernden  Stoffen  stehen,  ist  nicht  untersucht  worden. 

,  Greifswald,   den  28.  Mai  1863. 
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üeber   eine   neue   Bildungs weise   der  Anhy- 
dride der  einbasischen  Säuren; 

von  H.  Gal  *). 


Der  Chlorwasserstoffsäureäther  läfst  bekanntlich  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Metalloxyde  und  Schwefelmetalle  gewöhn- 
lichen Aether  und  Schwefeläthyl  entstehen.  Die  ihm  homo- 
logen Aetherarten  verhalten  sich  genau  in  derselben  Weise. 
Diese  Reactionen  haben  mich  veranlafst,  zu  untersuchen,  wie 
sich  die  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  unter  ähnlichen 
Umständen  verhalten.  Ich  will  in  dieser  Mittheilüng  nur  die 
Einwirkung  der  Metalloxyde  auf  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl 
besprechen,  indem  ich  mir  vorbehalte,  später  die  Einwirkung 
der  Schwefelmetalle  auf  dieselben  Körper  zu  untersuchen. 

Giefst  man  Chloracetyl  auf  gelöschten  und  dann  geglühten 
Kalk,  so  tritt  eine  äufserst  heftige  Einwirkung  ein;  der  Kalk 
wird  selbst  glühend,  wenn  man  ihm  eine  allzu  grofse  Menge 
der  Flüssigkeit  zusetzt.  Das  Bleioxyd  hingegen  wird  durch 
das  Chloracetyl,  selbst  bei  100  bis  150^,  nur  schwach  an- 
gegriffen. Zwischen  diesen  beiden  Oxyden,  bei  welchen  die 
Einwirkung  entweder  allzu  stark  oder  allzu  schwach  ist, 
mufste  ein  anderes  Oxyd  aufgefunden  werden,  welches  in 
regelmäfsigerer  Weise  auf  das  Chloracetyl  einwirke.  Der 
Aetzbaryt  entspricht  dieser  Bedingung  vollkommen. 

Bringt  man  1  Aeq.  Chloracetyl  und  1  Aeq.  wasserfreien 
Baryt  in  Glasröhren ,  die  man  dann  vor  der  Lampe  zuschmilzt, 
so  beginnt  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte  und  sie  ver- 
vollständigt sich  bei  mehrstündigem  Erwärmen  im  Wasser- 
bade. Bei  der  nachherigen  Destillation  des  Inhalts  der  Röhren 
steigt  der  Siedepunkt  rasch  und  bleibt  bald  gegen  137^  sta- 


*)  Compt.  rend.  LVI,  360. 
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tionär.  Die  bei  dieser  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit 
zeigt  alle  die  Kennzeichen  der  wasserfreien  Essigsäure.  Bei 
der  Analyse  ergab  sie  46,9  pC.  Kohlenstoff  und  5,9  pC. 
Wasserstoff;  nach  der  Formel  C4H3O8  berechnen  sich  47,1 
pC.  Kohlenstoff  und  5,8  pC.  Wasserstoff. 

Das  Bleioxyd  wirkt  auf  das  Chlorbenzoyl  bei  150^  ein; 
aber  wie  bei  dem  Chloracetyl  ergiebt  auch  hier  der  Aetz- 
baryt  bessere  Resultate. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Chlorbenzoyl  und  1  Aeq.  Baryt  auf 
140  bis  150^9  so  ist  die  Einwirkung  nach  etwa  20  Stunden 
vollendet.  Die  aus  den  noch  heifsen  Röhren  genommene 
Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse; 
zugleich  läfst  sich  die  Bildung  einer  grofsen  Menge  Chlor- 
baryum  nachweisen.  Die  Krystalle  destilliren  oberhalb  300^ 
Sie  ergaben  alle  die  Kennzeichen  der  wasserfreien  Benzoe- 
säure, wie  auch  die  Zusammensetzung  derselben;  gefunden 
wurden  74,1  pC.  Kohlenstoff  und  4,4  pC.  Wasserstoff,  wäh- 
rend die  Formel  CUH5O3  74,3  pC.  Kohlenstoff  und  4,4  pC. 
Wasserstoff  verlangt. 

Der  Vorgang  läfst  sich  durch   folgende  Gleichung   aus- 

drücken  * 

Ci4Hß08Cl  +  BaO  =  CuHjOs  +  BaCl. 

Aber  es  ist  nach  Gerhardt's  Untersuchungen  augen- 
scheinlich ,  dafs  man  für  diese  Einwirkung  zwei  scharf  ge- 
trennte Phasen  annehmen  mufs  :  in  der  ersten  fände  Bildung 
von  Chlorbaryum  und  benzoesaurem  Baryt  statt,  während  in 
der  zweiten  das  Chlorbenzoyl  auf  das  erstgebildete  benzoe- 
saure  Salz  einwirkte,  um  wasserfreie  Benzoesäure  entstehen 
zu  lassen. 

Um  den  Erfolg  dieser  Versuche  zu  sichern ,  mufs  man 
die  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Oxyd  vermeiden, 
da  die  wasserfreien  Säuren  sonst  Zersetzung  erleiden. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Cahours'  Laboratorium 
ausgeführt  worden.  
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Ueber  das  specifische  Gewicht  und  das  elec- 
trische  Leitungsvermögen  des  Thalliums  ; 

nach  L.  de  la  Biee  und  A.  Matthiefsen    u.  C.  Vogt 


L.  de  la  Rive*)  bestimmte  das  specifische  Gewicht 
des  Thalliums,  durch  Wägen  in  Steinöl,  =  11,853  (ge^en 
Wasser  von  11^  als  Einheit)  für  geschmolzenes  und  =  11,808 
für  zu  Draht  gezogenes  Metall.  Das  electrische  Leitungs- 
vermögen fand  er,  das  des  Silbers  (bei  0^)  =  100  und  das 
des  Quecksilbers  =  1,63  gesetzt,  im  Mittel  seiner  Versuche 
für  das  Thallium  bei  12^  =  8,64,  und  diesen  Werth  für  eine 
um  ^  höhere  Temperatur  um  t .  0,0038  desselben  abnehmend. 

In  naher  Uebereinstimmung  mit  diesem  Resultate  steht 
das  von  Matthiefsen  und  Vogt**)  gefundene,  nach  deren 
Bestimmungen  die  Leitfähigkeit  l  des  Thalliums  für  die  Tem- 
peratur t^  ist  : 

X.  =  9,163  —  0,036894  (  +  0,00008104  I». 


Bildung  des  Oxamids  aus  Cyanwasserstoff 
und  WasserstofFhyperoxyd ; 

nach  Attßeld***). 


Robbins  beobachtete,  dafs  aus  einer  gemischten  wäs- 
serigen Lösung  von  Cyanwasserstoff  und  WasserstoflFhyperoxyd 
sich  nach  etwa  zehntägigem  Stehen  ein  weifser  körniger, 
mikroscopisch-krystallinischer  Niederschlag  abgeschieden  hatte. 
Attfield  erkannte  denselben  nach  seinem  Verhalten  als 
Oxamid  und  erklärt  die  Bildung  desselben  durch  die  Glei- 
chung :  2  HO2  -f  2  C2NH  =  C4H4N,04.  Oxamid  büdet  sich 
nach  Attfield  auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Manganhyperoxyd  und  Cyankalium  mit  wenig  Schwefelsäure. 
—  Auf  Cyanäthyl  scheint  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  einzu- 
wirken. 


*)  Compt.  rend.  LVI,  588. 
**)  Pogg.  Ann.  CXVni.  481. 
***)  Im  Ausz.  aus  d.  Joum.  of  the  Chem.  Society  [2]  I,  94. 


Ausgegeben   am  29.  September  1863. 
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Ueber  Diglycolimid,   Diglycolaminsäure  und 

die  Producte   der  Zersetzung   der  Diglycol- 

säure  durch  trockene  Destillation; 

von   W.  Hdntz. 


In  einer  vorläufigen  Notiz  *)  habe  ich  das  Product  der 
trockenen  Destillation  des  diglycolsauren  Ammoniaks  kurz  be- 
schrieben und  nach  seiner  Eigenschaft,  deutlich  sauer  zu 
reagiren  und  mit  Barythydrat  gesättigt  ein  lösliches  und 
krystallisirbares  Salz  zu  bilden,  für  eine  Säure  erklärt.  Ich 
nannte  es  eine  Aminsäure,  weil  es  stickstoffhaltig  ist,  und 
unterschied  es  von  der  noch  unbekannten  Aminsäure  der 
Diglycolsäure,  weil  es  ein  Mol.  Wasser  weniger  enthält,  als 
diese.  Die  weitere  Untersuchung  der  Substanz  hat  gelehrt, 
dafs  es  sich  mit  derselben  anders  verhält.  Sie  hat  schliefs- 
lich  zur  Entdeckung  der  Diglycolaminsäure  geführt,  welche 
ich  unmittelbar  durch  Destillation  des  sauren  Ammoniaksalzes 
der  Diglycolsäure  zu  gewinnen  gehofil  hatte. 

Am  Schlufs  jener  Notiz  machte  ich  auf  den  möglichen 
Zusammenhang  der  von  Wurtz  beobachteten  krystallisirbaren 


*)  Poggend.  Ann.  CXVI,  632*. 
Aitnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXYIII.  Bd.  2.  Heft. 
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Pyrosäure,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  Diglycol- 
säure  entsteht,  mit  dieser  stickstoffhaltigen  Substanz  aufmerk-^ 
sam.  Wurtz  hat  mir,  wie  ich  an  jenem  Orte  schon  er- 
wähnte, die  weitere  Untersuchung  dieser  Pyrosäure  überlassen, 
eben  um  einen  solchen  Zusammenhang  nachzuweisen.  Es 
scheint  mir  zweckmäfsig,  die  Resultate  dieser  Untersuchung 
voranzuschicken.  Es  wird  sich  dann  zeigen,  dafs  ein  solcher 
Zusammenhang  wirklich  besteht. 

Andererseits  aber  lehrt  dieselbe,  dafs  die  Angabe  von 
Wurtz,  bei  Destillation  der  Diglycolsäure  entstehe  eine 
wahre  Pyrosäure,  nicht  richtig  ist.  Allerdings  habe  auch  ich 
dabei  dieselben  Erscheinungen  beobachtet,  wie  Wurtz.  Die 
vom  Hydratwasser  befreite  Diglycolsäure  schmilzt  um  148^  C, 
fängt  an  bei  250  bis  270^  freilich  nur  eine  kleine  Menge 
gasiger  Zersetzungsproducte  zu  bilden,  die  aus  Kohlensäure 
und  einem  blau  brennenden  Gase  bestehen,  während  eine 
etwas  bräunlich  gefärbte,  saure,  syrupartige  Flüssigkeit  über- 
geht. Wechselt  man,  wenn  die  Masse  kocht,  die  Vorlage, 
so  gehen  endlich  Dämpfe  über,  die  sich  zu  einer  dickflüssigen 
Flüssigkeit  verdichten,  welche  beim  Erkalten  vollkommen 
fest  wird.  In  der  Retorte  bleibt  eine  leichte  glänzende  Kohle 
zurück. 

Jenes  festwerdende  Destillat  hielt  Wurtz  für  eine  be- 
sondere Pyrosäure.  Da  ich  bei  einem  Versuch,  die  Diglycol- 
säure darzustellen  *) ,  eine  kleine  Menge  derselben  in  einem 
Destillat  gefunden  hatte,  so  hielt  ich  es  nicht  für  unmöglich, 
dafs  bei  dieser  Destillation  wenigstens  ein  Theil  der  ange- 
wendeten Säure  ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werde. 

Um  diefs  nachzuweisen,  benutzte  ich  das  erste  nicht  fest 
werdende,  syrupdicke  Destillat.  Es  wurde  mit  Kalkhydrat 
gesättigt,   wobei  sich  ein  die  Augen  stark  reizender  Geruch 


*)  Poggend.  Ann.  CXV,  462* 
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entwickelte,  welcher  durch  die  Bildung  einer  kleinen  Menge 
Dioxymelhylen  veranlafst  war.  Durch  Abkühlung  der  ge- 
sättigten Lösung  ward  das  gebildete  Kalksalz  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Es  verhielt  sich  genau  wie  diglycolsaurer 
Kalk  und  hatte  auch  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,243  Grm.  verloren  bei  180®  C.  0,093  Grm.  Wasser  und  hinter- 
liefsen  0,0485  Grm.  Kalk,  entsprechend  38,27  pG.  Wasser  und 
19,96  pC.  Kalkerde.  Der  diglycolsaure  Kalk  enthält  38,57  pC. 
Wasser  und  20,00  pC.  Kalk. 

Wenn  nun  in  dem  ersten  dickflüssigen  Destillat  Diglycol- 
saure in  Menge  enthalten  ist,  so  läfst  sich  erwarten,  dafs 
auch  das  fest  gewordene  Destillat  von  dieser  Säure  enthalten 
werde. 

Um  dies  darzuthun,  ward  eine  Probe  desselben  in  kaltes 
Wasser  gebracht,  worin  sie  sich  leicht  löste.  Die  Lösung 
war  vollkommen  klar,  nur  etwas  gelblich  gefärbt  und  rea- 
girte  stark  sauer.  Als  sie  mit  Kalkhydrat  in  der  Kochhitze 
gesättigt  wurde,  entwickelte  sich  wieder  der  intensive  Ge- 
ruch nach  Dioxymethylen.  Die  auf  ein  kleines  Volum  ge- 
brachte Flüssigkeit  schied  deutliche  Krystalle  von  diglycol- 
saurem  Kalk  aus,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
lieferten  : 

0,2512  Grm.  gaben  bei  180  bis  200®  C.  0,0951  Grm.  Wasser  ab 
und  hinterliefsen  geglüht  0,0507  Grm.  Kalkerde.  Diefs  ent- 
spricht 37,86  pC.  Wasser  und  20,18  pC.  Kalkerde. 

Als  aber  die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Mutter- 
lauge weiter  eingedampft  wurde,  setzte  sie  neben  noch 
einigen  Krystallen  von  diglycolsaurem  Kalk  feine  mikrosco- 
pische  nadeiförmige  Kryställchen  ab ,  die  ganz  das  An- 
sehen von  glycolsaurem  Kalk  besafsen.  Ihre  Menge  war  zu 
weiterer  Untersuchung  zu  gering. 

Nach  diesen  Vorversuchen  kann  aus  dem  Destillat  der 
Diglycolsaure  durch  Sättigen  mit  Kalk  wieder  diglycolsaurer 
Kalk  erzeugt  werden.    Die  Frage,  ob  diese  Säure  als  solche 

9» 
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schon  darin  existirt.  oder  erst  durch  Einwirkung  des  Kalks 
gebildet  wird ,  haben  die  Versuche  wegen  der  Gegenwart 
jener  zweiten  Säure  nicht  ganz  streng  zur  Entscheidung 
bringen  können.  Doch  sprechen  sie  entschieden  dafür,  dafs 
ersteres  der  Fall  ist.  Es  war  namentlich  möglich,  dafs  durch 
Destillation  der  Diglycolsäure  das  Anhydrid  dieser  Säure  ge- 
bildet wird. 

Um  wo  möglich  dieses  Anhydrid  in  fester  Form  zu  er- 
halten, ohne  Gefahr  zu  laufen,  es  in  das  Hydrat  zu  verwan- 
deln, löste  ich  das  Destillat  in  wenig  absolutem  Alkohol  auf 
und  versetzte  die  Lösung  mit  viel  Aether.  Es  entstand  jedoch 
keine  Trübung;  selbst  nach  längerem  Stehen  des  Gemisches 
setzte  sich  daraus  nichts  ab.  Die  Diglycolsäure  verhält  sich 
übrigens  durchaus  ebenso.  Nur  wenn  man  zur  Auflösung 
dieser  Säure  eine  aufserordentlich  geringe  Menge  Alkohol 
hinzusetzt,  scheidet  sich  nach  langer  Zeit  ein  kleiner  Theil 
derselben  in  Krystallen  aus. 

Als  die  alkoholische  Lösung  des  festen  Destillates  der 
Diglycolsäure  der  Verdunstung  überlassen  wurde,  blieb  ein 
Syrup  zurück,  der,  mit  wenig  Wasser  gemischt  und  sich  selbst 
überlassen,  durchsichtige  Krystalle  absetzte,  welche  sowohl 
die  Form  der  Diglycolsäure  besafsen,  als  auch  die  Eigen- 
schaft derselben,  in  trockener  Luft  zu  verwittern,  und  weifs 
und  trübe  zu  werden,  ohne  ihre  Form  einzubüfsen. 

Es  erübrigt  qur  noch,  die  Natur  der  Säure  festzustellen, 
welche  das  oben  erwähnte,  dem  glycolsauren  Kalk  ähnliche 
Kalksalz  erzeugt  hatte.  Zu  dem  Ende  ward  der  Rest  des 
nach  Krystallisation  von  möglichst  viel  Diglycolsäurehydrat 
noch  übrig  gebliebei^en  Destillats  mit  Barythydrat  genau  ge- 
sättigt und  gekocht,  wobei  der  Geruch  nach  Dioxymethylen 
aufs  Intensivste  hervortrat.  Die  von  dem  gebildeten  digly- 
colsauren  Baryt  mögljchßt  vollkommen  getrennte  Flüssigkeit 
ward  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  genau  zersetzt  und  das 


und  die  DesttUationsproducte  der  Diglycohäure,       133 

kochend  heifse  Filtrat  eingedampft.  Der  grüne  Rückstand 
ward  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  das  darin  nicht  Lös- 
liche damit  gewaschen.  .Durch  Umkrystallisiren  mit  Thier- 
kohle  gereinigt  bildete  dieses  Kupfersalz  sehr  kleine  blaue, 
etwas  in's  Grüne  ziehende  Krystalle,  welche  ganz  wie  glycol- 
saures  Kupferoxyd  erschienen.  Dafs  sie  wirklich  daraus  be- 
standen, lehrte  die  Analyse. 

0,2689  6rm.  derselben  verloren  bei  180  bis  140*'  G.  nicht  an  Ge- 
wicht und  hinterlieisen  0,0992  Grm.  Eupferoxyd,  entsprechend 
36,89  pC. 

Das  glycolsaure  Kupferoxyd  ist  in  der  That  wasserfrei 
und  enthält  37,21  pC.  Kupferoxyd. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Diglycolsäurehydrats  eine  merkliche  Menge 
Glycolsaure  gebildet  wird.  Diese  Beobachtung  erklärt  die 
Erscheinungen,  welche  bei  dieser  Operation  beobachtet  wer- 
den, vollkommen.  Die  Säure,  wird  dabei  theilweise  zersetzt, 
indem  sich  aus  derselben  Glycolsaure  und  entweder  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff,  oder  Kohlensäure  und  Methylengas, 
oder  Kohle,  Kohlenoxydgas  und  Wasser  bildet  nach  den 
Gleichungen  : 

G^H^O*  =  €2H*08,  2  €0  +  H«. 

0*H«O«  =  O^H^O»,  G,  00,  H«0. 

Dafs  bei  der  Destillation  der  Glycolsaure  Dioxymelhylen 
entsteht,  habe  ich  ♦)  schon  früher  nachgewiesen.  Da  sich 
nun  bei  der  Destillation  des  Diglycolsäurehydrats  auch  Gly- 
colsaure bildet,  so  ist  die  Entstehung  von  Dioxymethylen  bei 
dieser  Operation  leicht  verständlich. 

Aufserdem  ist  die  Bildung  von  Kohlensäure,  wenig 
Wasser   und   von   einem  blau  brennenden  Gase   beobachtet 


*)  Poggend.  Ann.  CXV,  461  *. 
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worden.  Letzteres  kann  recht  wohl  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff  und  Methylen  oder  Zersetzungsprodueten 
desselben  gewesen  sein. 

Wenn  es  mir  auch  nicht  gelungen  ist,  unwiderleglich  zu 
beweisen,  dafs  in  dem  Destillat  des  Diglycolsäurehydrats  das 
Anhydrid  dieser  Saure  nicht  enthalten  ist,  so  scheint  es  mir 
dennoch  aus  den  Versuchen  abgeleitet  werden  zu  dürfen. 
Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  derselben  eine  nur 
sehr  kleine  Menge  einer  dicklichen  syrupartigen  Flüssigkeit 
und  im  Uebrigen  eine  feste  Substanz. 

Es  kann  also  dabei  nur  äufserst  wenig  Wasser  gebildet 
werden.  Zerlegte  sich  aber  das  Diglycolsäurehydrat  in  An- 
hydrid und  Wasser,  so  müfste  die  Menge  des  erzeugten 
Wassers  ziemlich  bedeutend  sein.  Eine  geringe  Menge 
Wasser  aber  mufs  entstehen,  weil  sonst  die  Abscheidung 
von  Kohle  bei  jener  Operation  nicht  wohl  verständlich  wäre. 

Hiernach  glaube  ich  die  Ueberzeugung  aussprechen  zu 
dürfen,  dafs  die  Diglycolsäure  bei  der  trockenen  Destillation 
grofsentheils  unverändert  überdestillirt,  während  ein  anderer 
kleinerer  Theil  so  zersetzt  wird,  dafs  daraus  Glycolsäure, 
Dioxymethylen,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Kohle,  Wasserstoff 
und   wahrscheinlich  auch  Methylen  entstehen. 

Mit  dem  Hauptproducte  der  Destillation  der  Diglycol- 
säure steht  das  bei  gleicher  Operation  aus  dem  sauren 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  entstehende  in  der  engsten  Be- 
ziehung.   Beide  enthalten  das  Radical  €W0^ 

Ehe  ich  jedoch  dazu  übergehe,  hiefür  den  Beweis  zu 
liefern,  will  ich  auf  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  letzteren  Körpers,  den  ich  jetzt  als  Diglycolimid  bezeichne, 
etwas  näher  eingehen. 

Wird  saures  diglycolsaures  Ammoniak  in  einer  Retorte 
vorsichtig  erhitzt,  so  schmilzt  es  unvollkommen,  beginnt  zu 
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kochen  un(l  es  geht  ein  schwach  ammoniakalisches  Wasser 
über.  Nach  längerem  Erhitzen  hört  das  Blasenwerfen  auf, 
und  die  Masse  fliefst  ruhig.  Erhitzt  man  nun  stärker,  so  geht 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  oft  schon  im  Retortenbalse 
krystallinisch  erstarrt.  Diese  Substanz  ist  fast  reines  Digly- 
colimid.  Aber  auch  in  dem  ersten  wässerigen  Destillat  ist 
noch  eine  gewisse  Menge  dieses  Körpers  enthalten,  welcher 
daraus  durch  freiwillige  Verdunstung  in  Krystallen  gewonnen 
werden  kann. 

Aber  in  diesem  Rückstande  sowohl,  als  auch  in  dem 
erstarrten  Destillat  ist  noch  eine  geringe  Menge  sauren  digly- 
colsauren  Ammoniaks  enthalten.  Denn  krystallisirt  man  das 
Diglycolimid  aus  Wasser  um  und  bringt  dann  die  letzte 
Mutterlauge  bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne,  so  ist  der 
Rückstand  nur  zum  Theil  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Das 
darin  Unlösliche  giebt  in  Salzsäure  und  Alkohol  gelöst  mit 
Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid 
und  mit  Ammoniak  und  Chlorbaryum  einen  solchen  von 
diglycolsaurem  Baryt. 

Das  Diglycolimid  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  der 
heifsen  alkoholischen  Lösung  leicht  rein  dargestellt  werden. 
Es  bildet  dann  farblose  seideglänzende  dünne  prismatische 
Krystalle,  deren  Enden  unvollkommen  ausgebildet  sind,  die 
aber  eine  Länge  von  mehreren  Zollen  haben  können.  Beim 
sehr  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  über 
Schwefelsäure  dagegen  schiefst  es  oft  in  kurzen  prismatischen 
Krystallen  an,  die  mefsbar  erscheinen. 

Doch  kann  ich  auch  jetzt  zu '  dem ,  was  ich  über  die 
Form  dieser  Krystalle  in  meiner  frühem  Notiz  angegeben 
habe,  nichts  hinzufügen. 

Das  Diglycolimid  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  aber  in  der  Kälte  nur  schwer  auf.  Namentlich  wer- 
den  die  Krystalle    desselben  durch    ersteres  Lösungsmittel 
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schwer  benetzt.  Selbst  im  kochenden  Aether  ist  es  nur 
schwer  löslich,  wogegen  es  durch  kochendes  Wasser  und 
kochenden  Alkohol  leicht  aufgelöst  wird.  Aus  allen  drei 
Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln  unverändert 
heraus.  Die  alkoholische  Lösung  kann  übersättigt  werden. 
Durch  ein  Kryställchen  der  Substanz  wird  in  solcher  über- 
sättigten Lösung  die  Krystallisation  sofort  eingeleitet.  Schon 
in  der  Hitze  des  Wasserbades  ist  dieser  Körper  langsam 
flüchtig.  Er  setzt  sich  in  Form  feiner  Nadeln  an  kälteren 
Stellen  an,  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch. 

Die  Analyse  des  geschmolzenen  Diglycolimids  gab   fol- 
gende Zahlen  : 

I.  0,2041  Grm.  gaben  0,3115  Kohlensäure  0,0816  Wasser. 

II.  0,2104     „  n       0,3203  „  0,0821  „ 

III.  0,2229     r,  n       0,1877  Platin. 

IV.  0,2466     „  „       0,2070       „ 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


I.  u.  III. 

II.  u.  IV. 

berechnet 

Kohlenstoff 

41,62 

41,62 

41,74 

4€. 

Wasserstoff 

4,44 

4,33 

4,35 

5H 

Stickstoff 

11,97 

11,93 

12,17 

IN 

Sauerstoff 

41,97 

42,22 

41,74 

30 

100,00  100,00  100,00. 

Die     empirische    Formel     des    Diglycolimids    ist    also 

Aus  einer  Lösung  in  h^ifser  Salzsäure  scheidet  sich 
dieser  Körper  beim  Erkalten  unverändert  in  den  characteri- 
stischen  Nadeln  wieder  aus.  Ein  Ammoniaksalz,  namentlich 
Salmiak,  bildet  sich  nicht.  Auch  wird  Salzsäure  von  dem 
Diglycolimid  nicht  gebunden. 

Dafs  das  Diglycolimid  kein  Ammoniaksalz  ist,  obgleich 
es  mit  concentrirter  kalter  Kalilauge  versetzt  sofort  Ammo- 
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niak  entwickelt,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  eine  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  Platinchlorid  versetzt  keinen  Nieder- 
schlag von  Ammoniumplatinchlorid  erzeugt,  selbst  wenn  die 
Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  damit  gekocht  wird.  Da- 
her kommt  es  denn  auch,  dafs  verdünnte  Kalilauge  daraus 
nicht  sofort  Ammoniak  entwickelt.  Nach  einiger  Zeit  aber 
erscheint  der  Ammoniakgeruch  und  nach  längerer  Zeit  ist 
die  Zersetzung  vollendet.  Kocht  man  aber  die  Substanz  mit 
verdünntem  Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  sofort  reichlich 
Ammoniak. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Barythydrat.  Bei  An- 
wendung dieser  Basis  bA^rkte  ich  aber,  dafs  so  lange  man 
ein  gewisses  Quantum  bei  Zusatz  derselben  nicht  überschrei- 
tet, auch  nach  längerer  Zeit  und  selbst  in  der  Wärme  kein 
Ammoniak  entwickelt  wird.  Setzt  man  aber  einen  Ueber- 
schufs  an  Barythydrat  hinzu,  so  entwickelt  sich  zwar  anfangs 
keine  merkliche  Menge  Ammoniak,  nach  längerem  Stehen 
aber  und  namentlich  sofort  beim  Erwärmen  tritt  der  Ammo- 
niakgeruch auf. 

In  Folge  dieser  Beobachtungen  versuchte  ich  ein  Baryt- 
salz  der  Substanz  dadurch  darzustellen,  dafs  ich  sie  mit 
Barythydrat  übersättigte  und  nun  sofort  einen  schnellen  Strom 
von  Kohlensäure  hindurchleitete.  Die  durch  gelinde  Wärme 
und  durch  Filtration  von '  der  überschüssigen  Kohlensäure 
und  dem  kohlensauren  Baryt  befreite  Flüssigkeit  trocknete 
im  Wasserbade  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  deren  Lösung 
bei  freiwilliger  Verdunstung  in  deutlichen  Krystallen  anschofs, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelten. 
Diese  Barytverbindung  hielt  ich  für  das  Barytsalz  der  analy- 
sirten  Substanz,  welche  letztere  ich  für  eine  Säure  erklärte. 

Allerdings  wird  Lackmuspapier  durch  dieselbe  schwach 
geröthet  und  namentlich,  wenn  man  die  Lösung  derselben 
darauf  verdunsten  läfst,  ist  die  Röthung  unverkennbar.  Allein 
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dessen  ungeachtet  ist  die  Substanz  keine  wahre  Saure  und 
in  der  Barytverbindung  findet  sich  dieselbe  nicht  mehr  im 
unveränderten  Zustande.  Diese  enthält  vielmehr  die  Digly- 
colaminsäure.  Ist  aber  das  Product  der  trockenen  Destillation 
des  sauren  diglycolsauren  Ammoniaks  keine  Säure,  so  mufs 
sie,  obgleich  isomer,  doch  verschieden  sowohl  von  der  Fumar- 
als  von  der  Maleylaminsäure  sein.  Diefs  ergiebt  sich  auch 
durch  folgenden  Versuch. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Diglycolimids  durch  Basen 
veranlafste  mich  nämlich,  zu  untersuchen,  welche  Säure 
dabei  gebildet  wird.  Kocht  man  dasselbe  mit  überschüssigem 
Aetzkalk,  filtrirt  kochend,  neutraljfl^t  mit  Kohlensäure,  kocht 
nochmals  und  filtrirt  die  concentrirte  Lösung  kochendheifs, 
so  setzt  sie  beim  Erkalten  Krystalle  von  diglycolsaurer  Kalk- 
erde ab.  Die  Analyse  derselben  lieferte  37,88  pC.  Wasser 
und  19,60  pC.  Kalkerde,  während  der  diglycolsaure  Kalk 
38,57  pC.  Wasser  und  20,00  pC.  Kalkerde  enthält. 

Durch  diesen  Versuch  ist  die  Anwesenheit  des  Radicals 
der  Diglycolsaure  in  dem  Destillationsproduct  des  sauren 
diglycolsauren  Ammoniaks  nachgewiesen. 

Wenn  aber  auch  das  Diglycolimid  nicht  als  eine  wahre 
Säure  betrachtet  werden  darf,  so  kann  doch  ein  Metallderivat 
desselben  dargestellt  werden.  Es  liefert  nämlich  eine  Silber- 
verbindung, welche  der  anderer  Imide,  z.  B.  dem  Succinimid- 
silberoxyd,  durchaus  analog  ist. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  Diglycolimids  in 
heifsem  Wasser  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Die  Mischung  verändert  sich  selbst  im 
Kochen  nicht  und  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Digly- 
coUmid  ab.  Fügt  man  aber  tropfenweise  Ammoniak  zu  der 
heifsen  Lösung,  so  bildet  sich  ein  schneeweifser,  krystaltini- 
scher  Niederschlag,   der  sich  auch   in   der  Kochhitze   nicht 
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schwärzt.  Das  Verhalten  der  Mischung  ist  gleich,  mag  darin 
das  Diglycoliiuid  überschüssig  sein,  oder  das  salpetersaure 
Silberoxyd.  Auch  wenn  man  den  Niederschlag  in  überschüs- 
sigem Ammoniak  löst  und  die  Lösung  kocht,  geschieht  keine 
Abscheidung  des  Silbers.  Vielmehr  sondert  sich  aus  der 
Lösung,  wenn  man  das  Ammoniak  durch  Kochen  verjagt,  ein 
vollkommen  weifser,  blätterig -krystallinischer  Körper  aus, 
der  unter  dem  Mikroscop  die  in  Fig.  1  auf  Tafel  I  abge- 
bildete Form  zeigt. 

Die  auf  diese  Weise  gebildete  Silberverbindung  enthält 
das  Diglycolimid  noch  unverändert.  Denn  wascht  man  die- 
selbe  aus  und  leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  sie 
vertheilt  ist,  Schwefelwasserstoffgas,  so  entstehen  beim  Ver- 
dunsten  des  Filtrats  Krystalle  von  Diglycolimid.  Andere  Sub- 
stanzen sind  in  dieser  Flüssigkeit  nicht  enthalten,  namentlich 
Salpetersäure  und  Ainmoniak  enthält  dieselbe  nicht.  Die 
Silberverbindung  besteht  also  nur  aus  Diglycolimid  und  Sil- 
beroxyd. ' 

Zur  Bestätigung  dessen  habe  ich  eine  Silberbestimmung 
ausgeführt.  0,2302  Grm.  der  Verbindung  verloren  bei  100^  C. 
nicht  an  Gewicht  und  hinterliefsen  geglüht  0,1117  Grm.  Silber, 
entsprechend  48,52  pC.  Die  Rechnung  nach  der  Formel 
G^H^AgNO^  ergiebt  48,65  pC. 

Hiernach   ist   die    typische   Formel    für   diesen    Körper 

^/Ag        • 

Das  Diglycolimid  verhält  sich  also  wie  das  Succinimid, 
welches  in  derselben  Weise  behandelt  eine  durchaus  analoge 
Silberverbindung  liefert.  Obgleich  beide  keine  Säuren  sind, 
so  können  sie  doch  ein  Atom  Wasserstoff  leicht  gegen  Me- 
tall, namentlich  gegen  Silber  austauschen.  Das  Diglycolimid 
liefert  einen  neuen  Beleg  für  die  Thatsache,  dafs  in  den 
dem  Ammoniaktypus  angehörenden  Verbindungen,  in  welchen 
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zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges  Säureradical 
vertreten  sind,  das  dritte  Atom  Wasserstoff  in  dem  Grade 
positiv  wird,  dafs  es  leicht  dnrch  Metall  ersetzt  werden  kann. 

Ich  wendete  mich  nun  zur  Untersuchung  des  oben  er- 
wähnten leichtlöslichen  Barytsalzes.  Seine  Reindarstellung 
gelang  erst  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen.  Die  schliefs- 
lich  dazu  benutzte  Methode  ist  folgende  : 

Das  Diglycolimid  wird  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser 
Übergossen  und  in  diese  Mischung  die  noch  warme  concen- 
trirte  Lösung  der  äquivalenten  Menge  Barythydrat  hinein- 
filtrirt.  Nach  dem  Umrühren  reagirt  die  Flüssigkeit  stark 
alkalisch,  aber  diese  Reaction  nimmt  allmälig  ab.  Die  er- 
haltene Lösung  wird  mit  Kohlensäure  gesättigt,  durch  gelinde 
Wärme  von  dem  Ueberschufs  an  Kohlensäure  und  durch 
Filtration  von  dem  entstandenen  Niederschlage,  der  aus  koh- 
lensaurem und  etwas  diglycolsaurem  Baryt  besteht,  befreit. 
Verdunstet  man  das  Filtrat  bei  sehr  gelinder  Wärme  im 
Wasserbade,  so  trocknet  es  zuerst  zu  einer  syrupartigen 
Flüssigkeit,  schliefslich  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein, 
welche  sich  in  Wasser  wieder  leicht  löst  und  dabei  keinen 
unlöslichen  Rückstand  läfst. 

Um  daraus  noch  einen  Rest  von  Diglycolimid  zu  ent- 
fernen, reibt  man  diesen  Rückstand  äufserst  fein  und  kocht 
ihn  mit  Alkohol  aus.  Die  Lösung  enthält  keinen  Baryt,  lie- 
fert aber  beim  Verdunsten  doch  zwei  verschiedene  Arten  von 
Krystallen.  Zuerst  schiefst  nämlich  Diglycolimid  an',  und 
zuletzt  bleibt  eine  Mutterlauge,  welche  syrupartig  erscheint 
und  nur  langsam,  aber  dann  zu  grofsen  Krystallen  eintrocknet. 
Dieser  Körper  giebt  in  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Pla- 
tinchlorid sofort  einen  gelben  Niederschlag  von  Ammonium- 
platinchlorid. Er  ist  ein  Ammoniaksalz.  Essigsäure  scheidet 
daraus  selbst  in  concentrirtestem  Zustande  keine  krystallisir- 
bare  Substanz  ab.    Setzt  man  aber  zu  der  sehr  concentrirten 
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Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  Salzsäure,  so  krystallisirt  zwar 
Salmiak,  aber  aufserdem  ein  anderer,  saurer  Körper  heraus, 
der  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  von  dem  Sal- 
miak befreit  werben  kann.  Da  dieser  Körper  aber  selbst 
im  Wasser  zwar  schwerer  als  Salmiak,  aber  doch  nicht 
eigentlich  schwer  löslich  ist,  so  darf  das  Waschen  nicht  zu  * 
lange  fortgesetzt  werden.  Diese  Säur6  ist  identisch  mit  der- 
jenigen, welche  in  dem  Barytsalz  enthalten  ist,  bei  dessen 
Auskochen  mit  Alkohol  dieses  Ammoniaksalz  abgeschieden 
worden  war.    Sie  ist  eben  die  Diglycolaminsäure, 

Bie  Bildung  dieses  Ammoniaksalzes  der  Diglycolamin- 
säure  neben  dem  diglycolaminsauren  Baryt  erklärt  sich  leicht 
auf  folgende  Weise.  Da,  wo  im  Moment  des  Eingiefsens 
von  Barythydratlösung  in  die  Mischung  von  Diglycolimid  und 
Wasser  ersteres  überschüssig  ist,  bildet  sich  diglycolsaurer 
Baryt  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung  : 

Dieses  Ammoniak  verbindet  sich  mit  der  eingeleiteten  Koh- 
lensäure und  das  kohlensaure  Ammoniak  zersetzt  den  gleich- 
zeitig gebildeten  diglycolaminsauren  Baryt  in  kohlensauren 
Baryt  und  diglycolaminsaures  Ammoniak. 

Um  nun  endlich  das  Baryt^z  der  Diglycolaminsäure 
selbst  rein  zu  gewinnen,  löst  man  es  in  möglichst  wenig 
heifsem  Wasser  und  giefst  auf  die  Oberfläche  dieser  Lösung 
Alkohol.  Nach  24  Stunden  ist  ein  gewisses  Quantum  des« 
Salzes  auskrystallisirt,  oft  hat  aber  zugleich  die  Flüssigkeit 
eine  gallertartige  Beschaffenheit  angenommen.  Man  trennt 
die  Krystalle  von  der  Flüssigkeit,  wascht  sie  einige  Male  mit 
Wasser  ab ,  und  sucht  nun  in  derselben  Weise  aus  der  Mut- 
terlauge, nachdem  man  sie  bei  gelinder  Wärme  verdunstet 
hat,  mehr  derselben   zu   erhalten.    Die  ganze  Menge  dieser 
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Krystalle  wird  dann  noch  ein-   oder  zweimal  ganz  eben  so 
umkrystallisirt. 

Der  diglycolaminsäure  Baryt  ist  ein  weifses  Salz,  das  ich 
anfangs,  obgleich  der  Versuch  nur  mit  eir\ßr  kleinen  Menge 
angestellt  wurde,  in  ziemlich  grofsen  Krystallen  erhielt,  die 
•  aber  doch  nicht  mefsbar  waren.  Die  Hoffnung  aber,  später 
bei  Darstellung  gröfserer  Mengen  desselben  auch  ausgebil- 
detere Krystalle  zu  erhalten,  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen 
Kleine  mikroscopische  Krystalle,  die  ich  einmal  bei  Verdun- 
stung der  Lösung  aber  Schwefelsäure  erhielt,  zeigten  die  in 
Fig.  2  auf  Tafel  I  abgebildete  Form.  Wahrscheinlich » sind 
sie  schiefe  rhombische  Prismen. 

In  Wasser  lösen  sie  sich  nicht  schnell  auf,  bedürfen 
aber  nicht  einer  grofsen  Menge  dieses  Lösungsmittels  zur 
Auflösung.  Die  Lösung  ist  neutral.  In  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  ganz  unlöslich. 

Für  sich  erhitzt  verändert  sich  dieses  Salz  bei  100^  C. 
und  selbst  bei  130<^  C.  nicht.  Bei  140  bis  145»  C.  sintert  es 
zusammen  und  färbt  sich  bräunlich.  Dann  schmilzt  es  unter 
Blasenwerfen,  kocht  lebhaft  unter  Bräunung,  schwillt  dann 
aufserordentlich  stark  auf,  indem  sich  ammoniakalische  und 
brenzliche  Producte  entwickeln ,  verkohlt  endlich  und  hinter- 
läfst  zuletzt  weifse  kohlensaure  Baryterde.  ^ 

Kocht  man  eine  wäi^rige  Lösung  von  diglycolamin- 
saurem  Baryt  anhaltend,  so  scheidet  sich  ein  weifses  Pulver 
aus,  welches  sich  als  diglycolsaurer  Baryt  erweist.  Gleich- 
■eitig  entwickelt  sich  Ammoniak.  Schneller  geschieht  dieser 
Procefs ,  wenn  man  noch  Barythydrat  oder  eine  andere  Basis 
hinzufugt. 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  erhielt  ich,  nachdem  ich 
es  hinreichend  gereinigt  und  bei  120  bis  130^  getrocknet 
hatte,  wobei  es  nur  ganz  unbedeutend  an  Gewicht  verliert, 
folgende  Zahlen  : 
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I.  0,1312  Grm.  hinterliefsen  0,0621  Grra.  kohlensauren  Baryt. 

II.  0,2136  „                 „           0,1012  »                 „               „ 

III.  0,2061  y,  n           0,0975  „                 „               y, 

IV.  0,2042  „  n            0,0959  „                 „               n 
V.  0,2019  „                  „            0,0949  „                  „                „    > 

VI.  0,2668  Grm.  gaben  0,1912  Grm.  Kohlensäure  und  0,0822  Grra. 

Wasser.     Im    Schififchen   blieben    0,0005  Grm.   Kohle    und 
0,1265  Grm.  kohlensaurer  Baryt. 

VII.  0,2657  Grm.  lieferten  0,1940  Grm.  Kohlensäure  und  0,0851  Grm. 

Wasser.      Im    Rohr    blieben    neben    kohlensaurem    Baryt, 
dessen  Wägung  raifsglückte,  0,0002  Grm.  Kohle. 

VIII.     0,2153  Grm.  gaben  0,0990  Grm.  Platin. 

IX.     0,2008      y,  r,      0,0941      » 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II.         III.         IV.         V.        VI.      VII.  VIII.   IX. 

Kohlenstoff       —_-  —  —  _        22,62  22,85  —       — 

Wasserstoff  —          —          -^          —  —  3,42     3,56  —  — 

Baryum  32,91  32,95  32,91  32,66  32,69     32,98      —     —  — 

Stickstoff  —          —          _          —  _-——    6,54  6,66 

Sauerstoff  --         —          —          —  —  —        —    —  — 

Mittel  berechnet 

Kohlenstoff      22,74  22,91       8G 

Wasserstoff  3,49  3,34  14  H 

Baryum  32,85  32,70       2  Ba 

Stickstoff  6,60  6,68       2N 

Sauerstoff  34,32  34,37       9  0 


100,00  100,00. 

Die  StickstofTbestimmung  liefs  sich  nicht  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Varrentrapp  ausführen,  weil  sich 
beim  Zusammenreiben  der  Substanz  mit  Natronkalk  sofort 
Ammoniak  entwickelte.  Sie  geschah  durch  Einkochen  mit 
Barythydratlösung  im  Paraffinbade  bis  zur  Trockne,  Auffangen 
der  Dämpfe  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  mit 
Platinchlorid.  Im  Rückstände  von  der  Destillation  fand  sich 
diglycolsaurer  Baryt  in  kleinen  Krystallen ,  der  durch  Waschen 
mit  Essigsäure  und  Wasser  leicht  rein  erhalten  wurde. 
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Absichtlich  habe  ich  so  viele  Barytbestimmungen  mit 
diesem  Salze  und  zwar  stets  mit  einer  neu  .dargestellten  Probe 
ausgeführt,  weil  dasselbe  eine  ungewöhnliche  Zusammen- 
setzung hat.  Die  Analysen  lassen  aber  keinen  Zweifel,  dafs 
es  gemäfs  der  empirischen  Formel  G^H^^Ba^N^O^  zusammen- 
gesetzt ist.  Man  sollte  defshalb  meinen,  dafs  man  es  mit 
einer  zweibasischen  Säure  von  der  Formel  €^H^WO^  zu 
thun  habe.  Allein  die  spater  folgende  Analyse  der  freien 
Säure  lehrt,  dafs  diese  Barytverbindung  noch  Wasser  enthält, 
welches  aber  bei  einer  Temperatur,  wobei  Zersetzung  der 
Säure  selbst  noch  nicht  eintritt,  nicht  ausgetrieben  werden 
kann.    Die  Formel  derselben  ist  also  : 

> 

Die  Umsetzung  dieser  Substanz  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden  : 

Versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  diglycolamin- 
sauren  Baryts  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Fügt 
man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  fällt  ein  weifses  Pulver  nie- 
der, das  sich  durch  Kochen,  selbst  wenn  es  in  überschussi- 
gem Ammoniak  gelöst  ist,  nicht  schwärzt,  und  das  aus  sehr 
kleinen ,  feinen ,  concentrisfch  gruppirten ,  mikroscopischen 
Nadeln  besteht  Mangel  an  Material  verhinderte  bis  jetzt  die 
nähere  Untersuchung  dieses  Silbersalzes. 

Aus  dem  Barytsalz  die  Diglycolaminsäure  darzustellen, 
gelingt  sehr  leicht.  Man  braucht  nur  die  Lösung  einer  ge- 
wogenen Menge  desselben  mit  etwas  weniger  Schwefelsäure 
zu  versetzen,  als  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Baryts 
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erforderlich  ist  Die  Flüssigkeit  kann  man  aber  vom  Nieder- 
schlage durch  Filtration  nicht  trennen.  Fast  die  ganze  Menge 
des  letzteren  geht  durch  das  Filtrum  mit  hindurch.  Man 
dampft  daher  unmittelbar  die  Mischung  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  bis  zur  Trockne  ab  und 'zieht  den  Rückstand  mit 
heifsem, '  absolutem  Alkohol  aus.  Die  alkoholische  Lösung 
läfst  sich  nun  leicht  durch  Filtration  von  dem  schwefelsauren 
Baryt  trennen.  Sie  wird  wieder  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dunstet. Es  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand,  der  in 
kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  wohl  aber  in 
warmem,  und  der  beim  Erkalten  der  concentrirten  warmen 
Lösung  in  deutlichen,  mefsbaren  Krystallen  anschiefst.  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  kann  dieser 
Körper  in  schönen  grofsen  Krystallen  erhalten  werden. 

Die  Diglycolaminsäure  bildet  geruch-  und  farblose,  was- 
serklare, sauer  reagirende  und  angenehm  saiidl^  schmeckende, 
prismatische,  luftbeständige  Krystalle  von  eigenthümlicher 
Form.  Fig.  3  auf  Tafel  I  giebt  ein  Bild  derselben.  Sie  sind 
rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  im  Mittel  84^15'.  Die 
stumpfen  Seitenkanten  sind  stets  beide  stark  abgestumpft,  von 
den  scharfen  Seitenkanten  habe  ich  nur  die  vordere  stark  ab- 
gestumpft beobachtet.  Die  beiden  Enden  der  Krystalle  wer- 
den durch  nur  je  zwei  schief  auf  diejenigen  Säulenflächen 
aufgesetzte  Octaederflächen  begrenzt,  welche  sich  meist  unter 
dem  mit  einer  Abstumpfungsfläche  versehenen  Winkel  von 
84^15'  scheiden. 

Die  gemessenen  Winkel  sind  folgende  : 

s  :  8'  =  84015' 

p  :  p'  =  lööoSö' 

p  (=  p')  :  m    =  102<>20' 

s   (=  8')  :  m    =  1380. 

Die  Diglycolaminsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
in  beiden  nicht  ganz  leicht  löslich.    Aether  nimmt  selbst  im 

Annal.  d.  Cliom.  a.  Pharm.  CXXVIU.  Bd.  2.  Heft.  §fi 


n 
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Kochen  nur  äufserst  wenig  davon  auf.  Heifses  Wasser  löst 
sie  leicht. 

Erhitzt  man  die  Krystalle  auf  100  bis  H0°,  so  verändern 
sie  sich  gar  nicht.  Sie  sind  wasserfrei.  Bei  125  bis  130®  C. 
fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  bei  135^  C.  sind  sie  voll- 
kommen zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  zerflossen.  Lafst  man 
diese  erkalten,  so  erstarrt  sie  nicht  sofort,  sondern  wird  erst 
extractartig,  fadenziehend,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu 
verlieren.  AUmäb'g  wird  die  Masse  dann  trübe  und  undurch- 
sichtig und  fest,  ohne  krystallinisches  Ansehen  anzunehmen. 
Erhitzt  man  die  Säure  stärker,  so  fängt  sie  an  zu  kochen, 
ohne  ^ich  wesentlich  zu  färben.  Dann  bräunt  sie  sich  und 
zuletzt  bleibt  eine  geringe  Menge  Kohle  zurück,  die  leicht 
verbrennt.  Das  Product  der  trockenen  Destillation  dieser 
Säure  ist  wahrscheinlich  Diglycolimid.  Wegen  Mangel  an 
Material  habe  ^' den  Versuch  nicht  ausgeführt. 

Kocht  man  diese  Substanz  mit  Kalkmilch,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  im  Rückstande  nach  Verdunstung  aller 
Feuchtigkeit  ist  diglycolsaure  Kalkerde  enthalten,  die  daraus 
durch  Auskochen  mit  Wasser  leicht  in  den  bekannten  Kry- 
stallen  gewonnen  werden  kann.  Löst  man  diese  Substanz 
in  Alkohol  und  setzt  zu  der  Lösung  Platinchlorid,  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Ammoniak  ist  also  darin  nicht  fertig 
gebildet  enthalten. 

Die  Analyse  der  Diglycolaminsäure  hat  zu  folgenden 
Zahlen  geführt  : 

I.     0,2293  Grm.    derselben    gaben   0,3034  Grm.  Kohlensäure   und 
0,1110  Grm.  Wasser. 

II.  0,2468  Grm.  lieferten  0,1910  Grm.  Platin.  Die  Stickstoflfbe- 
stimmung  wurde  genau  in  der  Weise  ausgeführt,  wie  die 
des  Barytsalzes. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  der  Diglycol- 
aminsäure : 
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gefanden  berechnet 

Kohlenstoff        36,09       Ä^  ^     36,09    4  G 

Wasserstoff         5,38  IP              5,26  7  H 

Stickstoff            10,99  10,53  1  N 

Sauerstoff           47,59  48,12  4  O 

100,00  100,00. 

Hiernach   ist  ihre  Formel  €*H^NO*  und  als   der  Amin- 
säure    der    Diglycolsäure    mufs    ihr    die    typische    Formel 

'     '  H  1^'  ^^^^  gemäfs  der  Betrachtung,  welche  sich 

in  diesen  Annalen  CXXII,  257*  findet  und  wonach  dieAmin- 
säuren  dem  Ammoniaktypus  zugerechnet  werden  können,  die 

Formel     N,  jj  ^  oder  endlich,  da  in  der  Diglycolsäure, 

H 

die  ja  sowohl  aus  Monochloressigsäure ,  welche  als  Chlorox- 

äthylenylsäure  angesehen  werden  kann ,  entsteht,  als  bei  ihrer 

trockenen   Destillation   zum   Theil  in   Glycolsäure   übergeht, 

entschieden   zwei  Atome   Oxäthylenyl   angenommen   werden 

müssen,  die  Formel 


li 

In  dieser  Säure  und  in  der  Diglycolamidsäure  lernen 
wir  also  wieder  ein  Beispiel  von  absoluter  Isomerie  organi- 
scher Körper  kennen.  In  beiden  Säuren  ist  nicht  nur  die- 
selbe Anzahl  von  Atomen  derselben  Elemente,  sondern  auch 

* 

dieselbe  Anzahl  derselben  Radicalen  enthalten.  Sie  unter- 
scheiden sich  nur  durch  die  verschiedene  Lagerung  der 
Atome  und  namentlich  der  Radicale.  Sie  sind  allein  ver- 
schieden durch  ihre  chemische  StructuTy  ein  BegrifT,  der  be- 
kanntlich zuerst  von  Butlerow*)  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt worden  ist. 


*)  Zeitschrift  fiir  Chemie  and  Pharmacie  1861 ,  S.  1*. 

10» 
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Grade  solche  Körper,  wie  die  Diglycolaminsäure  und 
-^j|-  Diglycolamidsäure ,  sind^'|A|die  Lehre  von  der  chemischen 
Structur  von  der  gröfsten^^ichtigkeit,  weil  nur  durch  die 
Annahme  des  Einflusses  derselben  auf  die  Eigenschaften  der 
chemischen  Stofle  die  Verschiedenheit  solcher  Substanzen 
erklärlich  wird. 

# 

Will  man  die  Formeln  der  Diglycolaminsäure  und  Digly- 
colamidsäure  in  die  Form  bringen,  in  der  sie  die  chemische 
Structur  möglichst  vollkommen  ausdrücken,  so  sind  sie  die 
folgenden  : 

Diglycolaminsäure  =  Nv'^'Al  „  }  Diglycolamidsäure  =  NVGH*     v 

H  \   H|** 


,GH« 

itnt 


H  \    H 


In  der  Diglycolaminsäure  ist  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  eines  Atoms  Wasserstofl*  ein  einatomiges  typisches 
Radical  eingetreten,  welches  aus  zwei  Atomen  des  Radicals 


nti  tr  ttti  n 


€0 ,  zwei  Atomen  des  Radicals  €H^  und  zwei  Atomen  Sauer- 


n 


Stoff  besteht.    Ein  Atom  €0    ist    zuerst    in    den    einfachen 


n 


Wassertypus  getreten,  das  einatomige  typische  Radical  GO]  a 


ff 
ffff  ff 


bildend.    Diefs  sich  mit  GH^  combinirend,  fuhrt  zu  dem  ein- 
atomigen typischen  Radical 
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GH«       I 


ff 


ffff  ff 
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welches  mit  dem  Radical  GH^  in  den  einfachen  Wassertypus 
tretend  das  einatomige  Radical 


tili 
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€H« 


n 
MM  it 


1^ 

liefert. 


€0  1aJ 
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Dieses  endlich  mit  dem  zweiatomigen  Radical  €0  sich 
combinirend  erzeugt  das  ebenfalls  noch  einatomige  typische 
Radical 
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Uli 


II 


im  II 
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Die  Stellung  der  Radicale  €0  und  GH^  in  der  Formel 
ist  dadurch  bedingt,  dafs  erstens  der  durch  Metall  ersetzbare 
Wasserstoff  mit  einem  Säureradical  in  den  Wassertypus  ge- 
treten, zweitens  der  Entstehungsweise  der  Substanz  aus  der 
Monochloressigsäure  gemäfs,  stets  zunächst  GO  mit  GH^ 
combinirt  sein  mufs,   und    endlich  drittens   das  Säureradical 

^^W '   ^^^  leicht  mit  einem  Alkoholradical  in  den  Wasser- 
typus treten  kann. 

In  der  Diglycolamidsäure  sind  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zwei  einatomige  typische 
Radicale  getreten,  von  denen  jedes  zunächst  das  einatomige 
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int  'I 

typische  Radical  €Oi^      ^,..,^  ,  ,  .     , 

^^  U>t>  enthalt,   weiches  mit  dem  zweiato- 


nn 

migen  €H^  sich  combinirend  das  einatomige  typische  Radical 


n 


im 


mi  II 


bildet.    Die  Stellung  der  einzelnen  Radicale  in   der 

Formel  der  Diglycolamidsäure  ist  allein  dadurch  bedingt,  dafs 
der  durch  Metall  vertretbare  Wasserstoff  mit  einem  Säure- 
radical  in  den  Wassertypus  getreten  sein  mufs. 

Die  Diglycolamidsäure  sowie  die  Diglycolaminsäure  sind 
beide  isomer  mit  der  Asparaginsäure,  aber  keine  von  jenen 
beiden  ist  identisch  mit  letzterer.  Dafs  die  Diglycolaminsäure 
von  der  Asparaginsäure  verschieden  ist,  ergiebt  sich  daraus, 
dafs  jene  durch  Kochen  mit  starken  Basen  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  Diglycolsäure  umgewandelt  wird.  Von  der 
Diglycolamidsäure,  deren  Verschiedenheit  von  der  Asparagin- 
säure nach  meinen  Versuchen  so  feststand,  dafs  ich  in  meiner 
Abhandlung  über  dem  Ammoniaktypus  angehörige  organische 
Säuren  *)  nicht  besonders  den  Beweis  fähren  zu  müssen 
glaubte,  stellt  Kolbe  die  Meinung  auf,  sie  könne  doch  wohl 
mit  jener  Säure  identisch  sein,  indem  er  namentlich  meint, 
die  sehr  verschiedenen  Angaben  über  die  LöslichkQit  beider 
könnten  auf  Versuchsfehlern  beruhen.  Dafs  ich  bis  zu  der 
gestatteten  Fehlergrenze  mit  gutem  Gewissen  die  Garantie  der 
Richtigkeit  meiner  Angabe  über  die  Löslichkeit  der  Diglycol- 
amidsäure übernehmen  kann,  das  sei  mir  erlaubt,  hier  aus- 
zusprechen. ^ 


*)  Diese  Annalen  CXXII,  267  *. 
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Aufserdem  aber  dürfte  der  Umstand,  dafs  die  Diglycol- 
ainidsäure  sehr  leicht  in  grofsen  Krystallen  dargestellt  wer- 
den kann,  so  dafs  es  mir  gelang  solche  von  Qftbi|^ls  einem 
Zoll  Länge  und  einem  viertel  Zoll  Breite  zu  erzeugen,  ob- 
gleich mir  höchstens  5  oder  6  Gramme  dieser  Substanz  zu 
Gebote  'standen ,  genügen ,  um  die  Unmöglichkeit  der  Iden- 
tität der  activen  oder  inactiven  Asparaginsäure  mit  der 
Diglycolamidsäure  darzuthun. 

In  Kurzem  hoffe  ich  mehr  Beweise  für  ihre  Verschieden- 
heit beibringen  zu  können. 


Ueber  die  Einwirkung  von   salpetrigsaurem 
Kali  auf  salzsaures  Diäthylamin ; 

von  A.  Geuiher^  Prof.  in  Jena. 


Hofmann^^  hat  gezeigt,  dafs,  wenn  man. eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin  zu  einer 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  fügt,  eine  Zersetzung  in  der 
Art  stattfindet,  dafs  sich  Stickgas,  Wasser  und  Salpetrigsäure- 
Aether  bildet.  Nebenbei  entstand  sehr  wenig  eines  aroma- 
tisch riechenden  Oels  von  sufs  beifsendem  Geschmack,  das 
leichter  als  Wasser  war,  dessen  Zusammensetzung  aber  unbe- 
kannt geblieben  ist.  Die  Frage,  wie  sich  das  salzsaure  Di- 
oder Triäthylamin  unter  den  nämlichen  Umständen  verhalten 
würde,  war  in  zweierlei  Hinsicht  interessant.  Wenn  die 
Einwirkung  analog  wie  oben  verlief,  so  konnte  man  entweder 
die  Bildung  von  2  resp.  3  Mgt.  Salpetrigsäure-Aether  neben 


*)  Diese  Annalen  LXXV,  862. 
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Stickgas  und  Wasser  erwarten,  oder  aber  die  Bildung  eines 
Salpetrigsäureäthers,  von  einem  auf  2  Mgt.  Wasser  2  resp. 
3  Mgt.  4pl4lpn  enthaltenden  Alkohol  : 

Im  ersteren  Falle  würde  man  in  der  Reaction  etn  Mittel 
besessen  haben,  die  in  den  secundären  oder  tertiären  Amin- 
basen  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  in  Alkohole  überzur 
führen ,  was  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist ,  im  zweiten  Falle 
aber  zu  der  neuen  Klasse  alkoholartiger  Substanzen  gelangt 
sein,  deren  erste  Fried el  aus  dem  Aceton  dargestellt  hat. 

Die  Reaction  verläuft  jedoch  weder  nach  der  einen  noch 
anderen  Art,  sondern  in  einer  für  die  der  Fettsäurereihe 
angehörigen  Glieder  sehr  auffallenden' Weise.  Es  entsteht 
nämlich  eine  flüchtige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  : 
ß^H^^N^O^,  ein  Körper,  der  zum  Diäthylamin  in  der  näm- 
lichen Beziehung  steht,  wie  das  Nitrosophenylin  zum  Anilin, 
wie  das  Nitrosonaphtylin  zum  Naphtylamin,  und  dem  ich 
defshalb  den  Namen  Nitrosodiäihylin  beilege. 

Die  Darstellung  und  das  Studiun^  dieser  Verbindung  habe 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Stud.  Kreutzhage  ausge- 
führt. Eine  vollkommen  neutrale,  ziemlich  concentrirte  Lö- 
sung von  salzsaurem  Diäthylamin  wurde  mit  einer  concen-* 
trirten  Lösung  neutralen  salpetrigsauren  Kali's  in  einem 
geräumigen,  mit  einem  Kühlapparat  versehenen  Kolben  ver- 
mischt. Aus  der  an  ersteren  luftdicht  befestigten  Vorlage 
führte  ein,  Glasrohr  die  flüchtigeren  Substanzen  in  eine  mit 
Eis  und  Kochsalz  umgebene  Röhre.  Erst  beim  Erwärmen 
beginnt  die  Stickgasentwickelung,  welche  durch  die  sich  bei 
der  Reaction  entwickelnde  Wärme  immer  bedeutender  wird, 
so  dafs  der  Kolben  zeitweilig  in  kaltes  Wasser  gesetzt  wer- 
den  mufs.     Aufser   Stickgas   treten   noch   geringe  Mengen 


i 
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Stickoxydg'as  auf,  zugleich  neben  flüchtigen  basischen  Pro- 
ducten,  die  zum  Theil  bis  in  das  stark  abgekühlte  Rohr 
wandern ;  sie  sind  freigewordenes  Diäthylamin.  Eine  Bildung 
von  Salpetrigsäure-Aether  wurde  nicht  wahrgenommen.  In 
der  Vorlage  sammelt  sich  allmälig  eine  gelb  gefärbte  wässe- 
rige Lösung  des  Nitrosodiäthylins ,  auf  welcher  der  Ueber- 
schufs  ölförmig  schwimmt.  Nach  Beendigung  der  Destillation 
wurde  das  Destillat  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und 
abermals  der  Destillation  unterworfen ,  das  im  Rückstand 
bleibende  schwefelsaure  Diäthylamin  wurde  von  neuem  mit 
salpetrigsaurer  Kalilösung  behandelt  und  in  der  nämlichen 
Weise  wie  oben  verfahren,  und  das  so  oft  wiederholt,  bis 
bei  der  Zersetzung  mit  salpetrigsaurem  Kali  keine  oder 
doch  nur  äufserst  wenig  freie  Base  noch  erschien.  In  dem 
Destillat,  welches  eine  reine  wässerige  Lösung  der  Verbin- 
dung darstellte,  wurde  nun  zur  Entfernung  des  meisten 
Wassers  reichlich  Chlorcalcium  gelöst  und  von  neuem  destil- 
lirt;  mit  dem  erhaltenen  Destillate  wieder  genau  so  ver- 
fahren, bis  nur  wenig  Wasser  neben  viel  Oel  vorhanden  war. 
Ersteres  wurde  weggehoben,  letzteres  über  Chlorcalcium 
eatwässert  und  der  Destillation  in  einer  Kohlensäureatmo- 
sphäre unterworfen ,  da  dasselbe  bei  Gegenwart  der  Luft 
allmälig  eine  mehr  dunklere  Farbe  angenommen  hatte. 

Unter  100^  ging  nur  ganz  wenig  einer  scharf  riechen- 
den, leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  vielleicht  Acetylalkohol, 
über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  170^;  fast  die 
ganze  übrige  Menge  destillirte  nun  in  Form  einer  schwach 
gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  bei  173^  über.  In  der  Retorte 
blieb  ein  brauner  schmieriger  Rückstand.  Das  Destillat 
wurde  nochmals  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  rectificirt 
und  das  bei  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  von  176^9  üeberge- 
gangene  für  sich  aufgefangen  und  analysirt. 
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I.  0,3043  Grm.  gaben  0,2696  Wasser,  entsprechend  0,02996  Was- 
serstoff =  9,8  pC,  und  0,523  Grm.  Kohlensäure,  entspre" 
chend  0,1426  Kohlenstoff  =  46,9  pC. 

II.  0,2820  Grm.  gaben  0,2481  Wasser,  entsprechend  0,02757 
Wasserstoff  =  9,8  pC,  und  0,4812  Kohlensäure,  entspre- 
chend 0,13124  Kohlenstoff  =  46,5  pC. 

Zu  der  nach  der  volumetrischen  Methode  ausgeführten 
Stickstoffbeslimmung  wurden  verwandt  :.  0,2523  Grm.  und 
erhalten  60,5  CC.  Stickgas  bei  9«  und  739,5"^°^  Barometer- 
stand, was  entspricht  0,07074  Grm.  ==  28,0  pC. 
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Das  Nitrosodiäthylin  ist  eine  unter  gewöhnlichem  Druck, 
selbst  bei  Ausschlufs  der  Luft,  destillirt  schwa6h  gelblich 
gefärbte  ölförmige  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  aromati- 
schem Geruch  und  brennendem  Geschmack,  die  in  Berührung 
mit  der  Luft  allmälig  eine  etwas  dunklere  Farbe  annimmt. 
Es  besitzt  den  corrigirten  Siedepunkt  176^,9  und  bei  17^,5 
das  spec.  Gew.  von  0,951. 

Man  kann  die  Vermuthung  hegen,  dafs  das  von  Hof- 
mann bei  der  Zersetzung  des  salzsauren  Aethylamins  in  ge- 
ringer Menge  erhaltene,  oben  erwähnte  Oel  eben  diese  Ver- 
bindung war,  die  ihren  Ursprung  einer  im  Aethylaminsalz 
enthaltenen  kleinen  Menge  Diäthylaminsalzes  verdankte. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Nitrosodiäthylins  gegen 
concentrirte  wässerige  Salzsäure.  Wenn  man  nämlich  die 
Verbindung  mit  etwas  Wasser  zusammenbringt,  so  dafs  der 
gröfste  Theil  noch  ölförmig  ungelöst  bleibt,  und  leitet  einen 
Strom  trockenen  Salzsäuregases  dazu,  so  löst  sich  nach  kurzer 
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Zeit  alles  zu  einer  homogenen,  etwas  dunkeleren  Flüssigkeit 
auf.  Der  Hauptüberschufs  der  zugeleiteten  Salzsäure  wurde 
nun  durch  einen  Kohlensäurestrom  ausgetrieben  und«  dann 
die  etwas  weiter  verdünnte  Flüssigkeit  in  einem  Destillir- 
apparat  erhitzt.  Dabei  gingen  nur  wenige  ölförmige  Tröpf- 
chen über,  es  fand  aber  eine  reichliche  Stickoxydgas- 
entwickelung  statt.  Nach  deren  Beendigung  wurde  die  noch 
dunkeler  gewordene  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt  und 
so  vom  gröfsten  Theil  des  Farbstoffes  befreit,  sodann  auf 
dem  Wasserbade  eingedunstet.  Es  blieb  eine  an  der  Luft 
zerfliefsliche  grofsblätterige  weifse  Krystallmasse ,  deren  Lö- 
sung mit  Natronlauge  eine  ölförmige  leichte,  sehr  flüchtige, 
wie  Diäthylamin  riechende  Base  und  mit  Platinchlorid  versetzt 
beim  Eindampfen  grofse  rhombische  Krystalle  eines  Doppel- 
salzes lieferte. 

Die   salzsaure  Verbindung  wurde  nach   dem   Trocknen 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  analysirt  : 

0,2491  Grm.  gaben  0,2412  Wasser,  entsprechend  0,0268  Wasser- 
stoff =  10,8  pC. ,  und  0,4028  Kohlensäure ,  entsprechend 
0,10985  Kohlenstoff  =  44,1  pC. 

Danach  ist  die  Verbindung  wirklich   sahsaures  DiäihyU 
amin  : 
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Die  Analyse  des  schön  krystallisirten ,  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Platindoppelsalzes  dient  zur  weiteren  Be- 
stätigung. 0,6118  Grm.  lieferten  nach  dem  Glühen  0,2146 
Platin  =  35,1  pC.  Die  Formel  :  €*Hi^N.H€l,  PtGl^  ver- 
langt 35,3  pC. 
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Auch  die  Winkel  dieses  Doppelsalzes  stimmen  nach  den 
Messungen  des  Hrn.  Stud.  Strüver  mit  denen  überein,  welche 
Schab  US*)  für  das  Diäthylaminplatinchlorid  gefunden  hat. 
Beides,  die  Entstehung  des  Nitrosodiäthylins  in  neviralerho- 
sung  aus  dem  Diäthylamin  sowohl,  als  die  Rückbildung  des 
letzteren  aus  ersterem  durch  Säuren  ist  in  der  einen  Glei- 
chung ausgedrückt  :  G^H^^N  +  NO»  =  G^H^^N^O«  +  HO. 
Die  bei  der  Bildung  des  Diäthylamins  freiwerdende  salpetrige 
Säure  zersetzt  sich  sogleich  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure. 

Da  zu  der  Rückbildung  des  Diäthylamins  aus  dem  Nitro- 
sodiäthylin  nothwendig  Wasser  gehört,  so  wird  ferner  zu 
untersuchen  sein^  welche  Producte  bei  der  Einwirkung  des 
trockenen  Chlorwasserstoffgases  entstehen.  Dasselbe  wird 
von  der  reinen  Verbindung  vollständig  absorbirt,  indem  eine 
dicke  Flüssigkeit  von  etwas  dunkelerer  Farbe  entsteht.  Ent- 
fernt man  den  Ueberschufs  des  absorbirten  Gases  durch  einen 
Strom  trockener  Kohlensäure,  so  entstehen  ebenfalls  gröfsere 
Mengen  farbloser,  blätteriger,  in  Wasser  leicht  löslicher  Kry- 
stalle.  Auch  trockenes  Chlor  bewirkt  die  Bildung  krystalli- 
nischer  Producte. 

Die  Existenz  des  Nitrosodiäthylins  bekundet  nicht  blofs 
eine  auffallende  Verschiedenheit,  welche  zwischen  primären 
und  secundären  Aminbasen  in  der  fetten  Säurereihe  besteht, 
sie  lehrt  auch  einen  neuen  Zusammenhang  zwischen  den 
wasserstoffreichen  Verbindungen*  eben  dieser  Reihe  und  den 
wasserstoffärmeren  anderer  Reihen  kennen. 


*)  Jahreaber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1855,  8.  540. 
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Ueber  das  Verhalten  des  Kobaltsesquioxyds 
zu  neutralem  schwefligsaurem  Ammoniak, 

Kali  und  Natron ; 

von  Demselben. 


Das  Ammoniak  steht  zu  den  basischen  Metalloxyden  in 
demselben  Verhältnifs,  wie  die  WasserstoiTsäuren  zu  den 
Sauerstoffsäuren,  und  mit  dem  nämlichen  Rechte,  mit  dem 
man  erstere  von  letzteren  unterscheidet  als  zwei  neben  ein- 
ander herlaufende  Reihen  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  ähnlicher,  aber  ihrer  Constitution  nach  verschiedener 
Körper,  mit  dem  nämlichen  Rechte  mufs  man  das  Ammoniak, 
gewisse  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  den  basischen  Metalloxyden 
gegenüberstellen  und  sie  als  Wasserstoffbasen  von  den  letz- 
teren, als  den  Sauerstoffbasen,  unterscheiden.  Thut  man 
diefs,  so  läfst  sich  folgende  Regel  aufstellen  :  Basen  und 
Säuren  gleicher  Art  können  sich  direct  zu  Salzen  vereinigen 
(Sauerstoffsalze  :  BaO,  SO»;  Wasserstoffsalze  :  NH%  HGl), 
Basen  und  Säuren  ungleicher  Art  dagegen  nicht,  es  kann 
diefs  nur  geschehen,  wenn  entweder  eine  Umsetzung  und 
Abscheidung  von  Wasser  (Haloidsalze  :  PbO  -|-  HGl  =  PbGl 
-f-  HO) ,  oder  aber  eine  Aufnahme  von  Wasser  stattfindet 
(Hydeonsalze  ♦)  :  Cr^O^H^OSSHei,  d.  i.  grünes  Chrom- 
chlorid ;  NH»,  HO,  SO»). 

Für  die  Wasserstoffbasen  läfst  sich  ferner  die  Idee  der 
mehrsäurigen  Basen  so  gut  verwerthen,  wie  für  die  Sauer- 
stoffbasen; es  giebt  msäurige  (NH»;  G*H*  u.  s.  w.),  zwei- 
säurige  (€^H^  im  Glycolalkohol) ,  dmsäurige  (€»H^  im  Gly- 
cerin)  und   vielleicht  noch  m^Arsäurige.    Jede   dieser  Basen 


^)  von  iStagi  Wasser  und  Sio  bedürfen. 
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giebt  zu  so  viel  durch  sie  selbst  bedingten  Reihen  von  Salzen 
Veranlassung,  als  wie  viele  Basicitäten  sie  enthält,  da  eine 
nach  der  anderen  davon  durch  Säuren  neutralisirt  sein  kann. 
Als  Verbindungen  dreisäuriger  Wasser stoffhasen  lassen 
sich  die  Roseo-  (Purpureo-,  Xantho-)  und  Luteokobaltsalze 
auffassen.  In  den  Roseo-,  Purpureo-  und  Xanthosalzen  ist 
eine  und  die  nämliche  Basis  enthalten  : 


tu  ttt 


CVN»fi*2    =^     (Co««^ .  NH3)  3  fis«^. 

Die  Roseosalze  sind  die  dreisäurigen  oder  neutralen  Salze, 
die  Purpureo-  die  zweisäurigen  und  die  Xanthosalze  eben- 
falls dreisäurlge,  in  denen  aber  eine  Basicität  stets  durch 
salpetrige  Säure  neutralisirt  ist.  Von  der  einsäurigen  Reihe 
ist  bis  jetzt  kein  Salz  bekannt.  Die  Luteokobaltsalze  dagegen 
enthalten  eine  um  1  Mgt.  ammoniakreichere  Basis  : 


tu  tit 


I.     Roseohobaltoxydhydrai  : 

ttt 


(C02»F.»H8)3H8}fj|808 

Einsäurige  Reihe  (unbekannt)  : 
a.      (Co«}f.»B8)  8fi3NJg2Q2H€l. 


^J^      S    =  Eim  Säurebasicität  einer 
H*0*  S  wasserfreien  Sauerstoffsänre. 

Zweisdurige  Reihe  (Pnrpnreosalze)  : 
a.     (Co2»  .  }«ts)  3  Sm  j  g^S€lHGl. 

(fiOfiOlIO 

b.  \  .J^r^ 

(HO  S    S 
Dreisäurige  Reihe  (Boseosalze)  : 

a.  (Co^N  .  Nfi8)  3  SSÄ^jfiGlHGlHGl. 

b.  \^JL,^S^^L^    Bedeutet   hier    ein    S     stets 

l  S     S    S      ^0^  so  bat  man  die  Xantho- 
salze. 
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IL     Luteokohaltoxydhydrat  ; 

(Co2Ä^.2Nfi®)  3fi''N^^3^3;  Salze,  den  vorigen  entsprechend. 

Wenn  man  nun  auf  diese  Weise  die  Mannigfaltigkeit  der 
Roseo-,  Purpureo-,  Xantho-  und  Luteokobaltverbindungen 
auf  Salze  zweier  dreisäuriger  Wasserstoffbasen  zurückführen 
kann,  so  bleiben  doch  noch  einige  Verbindungen  übrig,  welche 
mit  jenen  in  naher  Beziehung  stehen  und  die  scheinbar  eyie 
solche  Zurückführung  auf  die  beiden  Basen  nicht  erlauben  : 
es  sind  das  die  von  Künzel^)  durch  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  und  Ammoniak  auf  Purpureochlorid  erhal- 
tenen Verbindungen.  Bei  näherer  Prüfung  zeigt  sich  indefs 
eine  solche  Möglichkeit,  dann  nämlich,  wenn  sie  schweflig- 
saure resp.  unterschwefelsaure  Doppelsalze  von  Roseo-  oder 
Luteobasis  mit  Kohdltoxyd  sind  : 

1.  Scbwefligsaures  Triaminkobaltsesquioxyd  : 

--      '■■■III  II      -  :t    ■■■■1  iHSns 

2  [Co«08,  3  ÄS3, 3  802  +  HO]  =  (Co«N^,  2 ^W)¥w^ | fgos+Co^O»,  3 SO« 

+  2  aq. 
(Luteodoppelsalz). 

2.  Schwefligsaures  Biaminkobaltsesquioxyd  : 

2  [Co^O»,  2 W&\ 3  S02+  6 SO]  =(00««^,  2  NÄ^j  3 gsj^ | ^^^  _^    g  [Co^O», 

3802]+ 15  aq. 
(Luteodoppelsalz). 

8.     Schwefligsaures  Pentaminkobaltsesquioxyd  : 

tu 

2  Co^O«,  5  J^fis,  6  S08  +  9  SO  =  (Co«i^,  ^^^)  3  H^N )  3  g^g  +  Co^O^,  3  SO« 

+  9  aq. 
(Roseodoppelsalz). 

4.    Unterschwefelsaures  Tetraminkobaltsesquioxyd  : 

3  [Co«08,  4  ^W,  2  S^O^  +  2  HO  **) 

=  2  [(Co«Ä,#JfflS)   3  fi«»j|^®'g,Q5]  +  Co^O«,  S«0^ 

(ZweisAriges  Luteodoppelsalz). 


*)  Chem.  Centralblatt  f.  1858,  S.  193. 

**)  K  ü  n  z  e  1  giebt  dem  Salz  die  Formel    ohne  Wasser ;    letzteres   ist 
aber  unbedingt  nöthig,  will  man  dasselbe  den  anderen  analog  be- 
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Aber  es  entsteht  hier  die  Frage,  wenn  eine  solche  Auf- 
fassung auch  möglich  ist,  ist  sie  dann  auch  wahrscheinlich? 
Man  weifs,  dafs  das  Kobaltoxyd  eine  äufserst  schwache,  leicht 
zersetzbare  Basis  ist,  dafs  es  in  Berührung  mit  Sauren  leicht 
unter  Sauerstoffentwickelung  in  Oxydul  übergeht,  dafs  vor 
Allem  die  schweflige  Saure  diese  Veränderung  bewirkt  :  kann 
man  annehmen,  dafs  wenn  die  Möglichkeit  einer  Doppelsalzbil- 
dujig  vorliegt,  diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Kobaltoxyds  m 
eine  große  Beständigkeit,  selbst  reducirenden  Säuren,  wie  der 
schwefligen  Säure,  gegenüber,  verwandelt  werde  ?  Die  Existenz 
eines  analogen  Salzes,  des  salpetrigsdxirew  Kobaltoxyd-Kali's, 
spricht  freilich  entschieden  dafür.  Auch  die  folgenden  Unter- 
suchungen ,  welche  Herr  Stud  .Birnbaum  auf  meine  Veranlas- 
sung ausgeführt  hat,  zeigen  die  Existenz  von  schwefligsauren 
Kobaltoxyd -Doppelsalzen  und  machen   aufserdem   die  oben 


trachten.  Die  Aufnahme  der  zwei  Mgt.  Wasser  in  die  Formel  än- 
dert durchaus  die  Uebereinstimmung  dQr  gefundenen  und  berech- 
neten Daten  nicht,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet      gefanden  (Kanzel) 
Co«  19,6  19,8 

22,9 
21,5 


12fis» 

22,6 

S12 

21,3 

089 

34,5 

2B0 

2,0 

100,0. 

Auch  in  die  von  Künzel  für  das  basi seh- salpetersaure Pent- 
'  aminkobaltsesquioxyd  aufgestellte  Formel  mufs  noch  1  Mgt.  Wasser 
aufgenommen  werden  : 

[2  (Co*08,  5  W^) ,  5  Ä^OT  +  HO ; 

es  erscheint  dann  als  ein  salpetersaures  Doppelsalz  der  drei-  und 
;&tret8äurigen  Reihe  der  Roseobasis  : 

(Co«M,  NH»)3S»»(f5*Q,   +  (Co«»,  NS»)  3  H»» ||g^^Jj,. 

Die  Resultate    der  Analyse   stimmen   mit  dieser  Formel  eben 
so  gut  überein. 
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ausgeführte    Deutung    der    KünzeTschen    Salze    äufserst 
wahrscheinlich. 

Zunächst  wurde  die  Darstellung  von  schwefiigsauren  Am- 
moniakkobaltoxydsalzen  versucht.  Auf  die  gewöhnliche  Weise 
bereitetes  Kobaltoxydhydrat  wurde  noch  feucht  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefiigsaurem  Ammoniak,  die  weder 
nach  schwefliger  Säure  noch  nach  Ammoniak  roch  und  eben 
alkalische  Reaction  zeigte,  eingetragen.  Das  Kobaltsesqui- 
oxyd  beginnt  alsbald,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
rasch  sich  mit  dunkelbrauner  Farbe  zu  lösen  und  Ammoniak 
zu  entbinden.  Der  Geruch  des  letzteren  tritt  immer  deut- 
licher auf,  die  alkalische  Reaction  wird  sehr  stark.  Je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  und  der  Menge  des  angewand- 
ten schwefligsauren  Ammoniaks  entstehen  verschiedene  Ver- 
bindungen. Ist  die  Lösung  sehr  gesättigt,  so  findet  nach 
einiger  Zeit  die  Abscheidung  eines  röthlichgelben  Pulvers  A 
aus  der  dunkelbraunen  Lösung  B  statt.  Das  Pulver  A  ist 
nicht  unverändert  in  Wasser  löslich;  wenn  man  es  abfiltrirt 
und  darnach  auf  dem  Filter  mit  Wasser  behandelt,  so  löst 
es  sich  allmälig  auf  und  aus  der  Lösung  scheiden  sich  kleine 
gelbbraune  Krystalle  1  neben  einem  heller  gelben  Pulver  II 
ab.  Beide  wurden  durch  Schlämmen  von  einander  getrennt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt.  Die  Analyse 
wurde  theils  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  vorgenommen ,  theils  durch  Kochen  mit  Natronlauge, 
wobei  das  Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen  und  in  Platin- 
salmiak verwandelt  wurde.  Das  Kobalt  wurde  stets  als 
schwefelsaures  Oxydul  gewogen. 

gefunden  berechnet  nach  der  Formel 

I.  IL  2  Co«08,  5  fi8»,  6  SO«  +  9  HO 

Co  22,2  22,4  Co  22,5 

S  18,8  —  S  18,3 

}f  —  13,8  «P  13,4. 

Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  GXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  11 
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Diese  Resultate  zeigen  einmal,  dafs  die  dunkleren  Kry- 
stalle  und  das  gelbe  Pulver  ein  und  die  nämliche  Verbindung 
sind,  und  dann,  dafs  dieselbe  mit  dem  schwefligsauren  Peni- 
aminhohaltsesquioxyd  KünzeTs  identisch  ist.  Natronlauge 
zersetzt  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  schwarzem 
Oxyd. 

Die  braune  Mutterlauge  B  lieferte  beim  Stehen  dunkel- 
olivenbraune  blätterige  Krystalle,  die  abfiltrirt,  möglichst  ab- 
geprefst  und  über  Schwefelsäure  gestellt  wurden.  Dabei  er- 
leiden sie  aber  eine  Zersetzung ;  sie  wurden  nun  mit  Wasser 
behandelt,  das  sie,  unter  Bildung  einer  braunen  Lösung,  in 
ein  gelbes  Salz  verwandelt.  Dasselbe  scheint,  den  Analysen 
zufolge,  welche  indessen  auf  keine  einfache  Formel  führen, 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  zu  besitzen,  je  nachdem 
die  Zersetzung  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser,  erfolgt  ist. 
Natronlauge  verwandelt  dasselbe  erst  beim  Kochen  in  schwar- 
zes Oxyd. 

Es  gelang  nicht  bei  wiederholten  neuen  Darstellungen, 
aus  der  Mutterlauge  B  Krystalle  von  der  beschriebenen  Form 
zu  erhalten;  es  entstanden  andere  von  dunklerer  Farbe,  die 
aber  auch  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  augenscheinlich 
Zersetzung  erlitten.  Als  diese  mit  Wasser  gekocht  wurden, 
lieferten  sie  auch  eine  braune  Lösung  und  ein  glänzendes  deut- 
lich krystallinisches  Pulver,  das  ebenfalls  erst  in  der  Hitze 
durch  Natronlauge  in  schwarzes  Oxyd  verwandelt  wurde. 
Die  Analyse  hat  für  dasselbe  die  Zusammensetzung  von  Kün- 
zeTs  TriaminkobaltsesquioxydSalz  ergeben,  und  es  mufs,  da 
auch  seine  übrigen  Eigenschaften  in  Uebereinstimmung  sind, 
als  identisch  mit  diesem  angesehen  werden. 

,°  "    ,— —  berechnet  nach   d.  Formel 

I.  II.  III.  Co«03,  8  Nfis,  3  S0«-|-  fiO 

Co  24,3  —  24,5  Co  24,7 

S  20,4         21,3  —  8  20,1 

»  —  -  17,0  »  17,6. 
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.  Die  Versuche  zeigen,  dafs  das  Kobaltoxydhydrat  aus 
dem  schwefligsauren  Ammoniak  das  Ammoniak  auszutreiben 
im  Stande  ist,  dafs  diese  Einwirkung  aber,  wenigstens  in 
Ahn  beständigeren,  durch  Wasser  nicht  weiter  veränderlichen, 
analysirbaren  Producten  keine  einfachen  Kobaltoxyddoppel- 
salze geliefert  hat,  obwohl  sehr  wahrscheinlich  solche  in 
den  zuerst  entstehenden  Producten  zu  suchen  sind.  Die 
directe  Entstehung  der  KünzeT sehen  Salze  hierbei  ist  von 
grofser  Bedeutung  für  die  Frage,  ob  sie  selbst  Kobaltoxyd- 
doppelsalze sind,  oder  nicht;  sie  wird  zu  Gunsten  der  oben 
ausgeführten  Ansicht  entschieden  werden  müssen,  wenn  die 
Existenz  schwefligsaurer  Kobaltoxyddoppelsalze  mit  anderen 
Basen  im  Allgemeinen  dargethan  wird  und  ihre  Darstellung 
im  Speciellen  auf  analoge  Weise  gelingt. 

Dasselbe  geschieht  nun  leicht,  wenn  man  sich  des 
schwefligsauren  Kali's  oder  Natrons  anstatt  des  Ammoniaks 
bedient.  Fügt  man  zu  völlig  neutral  reagirendem  schweflig- 
saurem Kali  oder  Natron  Kobaltoxydhydrat,  so  tritt,  in  der 
Kälte  langsamer,  rasch  beim  Erwärmen  eine  Veränderung 
des  Oxyds  ein.  Dasselbe  verwandelt  sich,  indem  die  Flüs- 
sigkeit immer  stärkere  alkalische  Beaction  annimmt,  in  einen 
röthlichgelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  der  Kälte  durch 
Natronlauge  nicht  veränderlichen ,  beim  Kochen  damit  aber 
sogleich  schwarzes  Oxyd  bildenden  Körper ,  der  mit  stärke- 
ren Säuren  schweflige  Säure  entwickelt  und  Kali  resp.  Natron 
enthält,  der  also  eine  wahre  schweßgsaure Kobaltoxyd-Alkali- 
verbindung  darstellt.  Gewifs  höchst  überraschend  ist  hierbei 
die  Thatsache,  dafs  das  Kobaltoxydhydrat  das  Kali  und  Na- 
tron aus  ihrer  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  frei  zu 
machen  im  Stande  ist. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  wird  in  einer 
späteren  Mittheilung  folgen.  Dielselben  entstehen  also  auf 
ganz  analoge  Weise  und  unter  den  nämlichen  Erscheinungen, 
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wie  die  KünzeT sehen  Salze.  Der  Möglichkeit  und  Richtig- 
keit der  für  letztere  oben  ausgeführten  Deutung  steht  mithin 
nichts  mehr  im  Wege. 

Zum  Schiufs  sei  noch  erwähnt,  dafs  das  Kohaltoxyd- 
hydrat  das  ganz  neutrale  salpetrigsaure  Kali  (von  schwach 
alkalischer  Reaction)  nicht  zu  verändern  im  Stande  ist,  dafs, 
sowie  aber  durch  nur  einen  Tropfen  einer  anderen  Säure 
eine  geringe  Menge  salpetriger  Säure  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  augenblicklich  die  Bildung  des  gelben  bekannten  Dop- 
pelsalzes beginnt. 


Ueber  Trinitrocressol  und  Chrysanissäure ; 
von  Dr.   W.  Kellner  und  Dr.  F.  Beilstein, 


Das  Kreosot  des  Steinkohlentheers  enthält  bekanntlich 
neben  Phenol  (Carbolsäure)  das  homologe  Cressol  GtHsO. 
Durch  Behandeln  des  letzteren  mit  Salpetersäure  hat  Fair li  e*) 
zuerst  das  der  Pikrinsäure  homologe  Trinitrocressol  dargestellt. 
Dieser  Körper  wurde  später  von  L.  Duclos**)  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  unterworfen.  Keiner  dieser  Che- 
miker hat  aber  auf  die  Isomerie  des  Trlnitrocressols  mit  der 
Chrysanissäure  hingewiesen,  welche  Cahours  durch  Behan- 
deln der  Nitranissäure  mit  rauchender  Salpetersäure  dar- 
gestellt hat.  In  den  meisten  Lehrbüchern  werden  diese 
Körper  getrennt  abgehandelt  und  fast  nirgends  ist  von  einer 
Beziehung  zu  einander  die  Rede.    Vergleichen  wir  aber  die 


*)  Diese  Annalen  XGU ,  319. 
**)  Diese  Annalen  CIX,  141. 
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Eigenschaften  dieser  Körper,  so  weit  sie  sich  bis  jetzt  aus 
der  Beschreibung  derselben  ergaben,  so  liegt  der  Gedanke 
an  eine  Identität  derselben  nahe.  Kolbe  hat  diesen  Gedan- 
ken auch  direct  ausgesprochen  *)  und  daher  Trinitrocressol 
und  Chrysanissäure  zusammengeworfen.  Bis  jetzt  lagen  nur 
Vermuthungen  über  die  Identität  beider  Körper  vor,  dieselben 
durch  den  Versuch  zu  prüfen  war  die  Aufgabe  der  nach- 
folgenden Arbeit.  Das  Resultat  der  Untersuchung  können 
wir  hier  schon  mittheilen  :  Trinitrocressol  und  Chrysanissäure 
sind  nicht  nur  nicht  identisch,  sie  sind  unseren  Analysen 
zufolge  nicht  einmal  isomer. 

1.  *  Trinärocres^soL 

Das  Trinitrocressol  wurde  nach  dem  von  Duclos  (a.  a.  0.) 
angegebenen  Verfahren  dargestellt.  Cressol  wurde  mit  dem 
dreifachen  seines  Gewichtes  Schwefelsäure  Übergossen  und 
einige  Tage  bei  gelinder  Wärme  stehen  gelassen,  dann  mit 
Wasser  stark  verdünnt,  wobei  sich  kein  freies  Cressol  mehr 
abscheiden  darf,  und  nach  dem  Zusatz  von  wenig  Salpeter- 
säure zum  Kochen  erhitzt.  Es  tritt  meist  eine  heftige  Re- 
action  ein,  die  man  durch  Entfernen  des  Kolbens  vom  Feuer 
mäfsigt,  nöthigenfalls  filtrirt  und  nun  nach  Zusatz  einer  gröfse- 
ren  Menge  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  in  einer  geräumigen 
Schale  abdampK.  Man  giefst  von  Zeit  zu  Zeit  frische  Sal- 
petersäure nach  und  dampft  bis  zur  fast  beginnenden  Zer- 
setzung ein.  Der  Rückstand  mufs  krystallinisch  erstarren  und 
von  hellrother  Farbe  sein.  Ist  er  noch  flüssig,  so  beweist 
das,  dafs  die  Nitrirung  nicht  hinreichend  vorgeschritten  ge- 
wesen ist,  und  man  mufs  denselben  einer  abermaligen  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  unterwerfen.  Die  im  Rückstande 
befindliche  Oxalsäure  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 


*)  Lehrb.  d.  org.  Chemie  II,  145. 


166  Kellner  u,  Beils t ein ^  über  Trinitrocressol 

entfernt  und  der  Ruckstand  wiederholt  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Da  die  Pikrinsäure  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
ist  als  Trinitrocressol,  so  braucht  man,  sobald  es  sich  nur 
um  Darstellung  des  letzteren  handelt,  kein  durch  anhaltendes 
Fractioniren  gereinigtes  Cressol  anzuwenden.  Das  höchstens 
drei-  bis  viermal  destilUrte  Kreosot  wird  der  obigen  Behand- 
lung unterworfen  und  durch  Auskochen  des  Bückstandes  mit 
kleinen  Mengen  Wasser  die  gebildete  Pikrinsäure  vollständig 
entzogen. 

Mit  diesem  Trinitrocressol  wurde  die  nach  der  unten 
angegebenen  Methode  dargestellte  Chrysanissäure  verglichen. 
Beide  Körper  zeigten  schon  in  ihren  äufseren  Eigenschaften 
die  gröfste  Verschiedenheit.  Trinitrocressol  ist  auch  in  kal- 
tem Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Chrysanissäure  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifs  gesättigten  Lösung  in 
gelben  Nadeln  aus,  während  Chrysanissäure  hierbei  gold- 
glänzende  Blättchen  bildet.  Ein  totaler  Unterschied  besteht 
endlich  im  Verhalten  beider  Körper  gegen  Alkohol  und  Salz- 
säure. Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Chrys- 
anissäure Salzsäuregas,  so  entsteht  leicht  Chrysanissäureäther. 
Aus  Trinitrocressol  konnte  unter  diesen  Umständen  eben  so 
wenig  ein  Aether  dargestellt  werden ,  wie  aus  der  homologen 
Pikrinsäure. 

AmidinitrocressoL  —  Eine  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Trinitrocressol  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und 
unter  Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Aus  der 
tief  /othgefärbten  Flüssigkeit  destillirt  man  den  Alkohol 
ab,  spült  den  Rückstand  in  eine  Schale  und  verjagt  den 
Rest  des  Alkohols  durch  Abdampfen  im  Wasserbade.  Man 
zieht  den  trockenen  Rückstand  mit  schwach  ammoniakalischem 
Wasser  aus  und  versetzt  die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  sehr  schwach  überschüssiger  Essigsäure  (oder  viel- 
leicht besser  verdünnter  Schwefelsäure).    Das  ausgeschiedene, 
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noch  sehr  dunkel  gefärbte  Amidinitrocressol  wird  wiederholt 
aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  indem  man  dabei 
die  Vorsicht  gebraucht,  die  heifs  filtrirte  Lösung  möglichst 
rasch  zum  Erkalten  zu  bringen.  Nu(  so  gelingt  es,  den  hart- 
näckig anhängenden  Farbstoff  einigermafsen  zu  entfernen. 
Ist  das  Amidinitrocressol  nur  noch  schwach  bräunlich  gefärbt, 
so  löst  man  es  in  der  geringsten  Menge  siedenden  Alkohols 
auf,  sammelt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle 
auf  einem  Filter,  verdrängt  die  Mutterlauge  durch  kalten  Al- 
kohol, bis  letzterer  nur  schwach  bräunlich  abläuft,  prefst  die 
Krystalle  zwischen  Fliefspapier  aus  und  krystallisirt  sie  end- 
lich noch  einmal  aus  Wasser  um.  Nur  durch  diese  umstand- , 
liehe  Operation  ist  uns  die  völlige  Reinigung  der  Substanz 
gelungen.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  85^  ge- 
trocknet. 

0,2695  Grm.  gaben  0,3830  CO,  und  0,0897  HO. 

Gefanden 
38,8 

3,7 


Berechnet 

c, 

84            39,4 

H, 

7              3,3 
42     *    21,8 

N. 

«6 

80            35,5 

213     100,0. 

Das  völlig  reine  Amidinitrocressol  stellt  gelbe  Nadeln  dar. 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser  und  ist  in  kaltem 
so  gut  wie  unlöslich.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
noch  leichter  in  Aether.  Die  Salze  desselben  sind  in  Wasser 
gröfstentheils  nur  wenig  löslich,  sie  können  daher  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  Ammoniaksalz  dargestellt  wer- 
den. Das  am  meisten  characteristische  Salz  scheint  uns  das 
Magnesiasalz  zu  sein.  Es  scheidet  sich  beim  Zusammen- 
bringen concentrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  von 
schwefelsaurer  Magnesia  in  kleinen  Krystallen  aus.  Löst  man 
diese  in  warmem  Wasser  und  läfst  man  die  Lösung  langsam 
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erkalten,  so  scheiden  sich  oft  über  zoUiange  Spiefse  aus.  Das 
KaU--  und  NatromdXz  erhält  man  leicht  durch  Kochen  der 
Säure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron.  Das 
letztere  Salz  ist  wenige;  in  Wasser  löslich  als  das  erstere. 
Das  8äbers2\z  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
rasch  schwärzt.  In  der  Lösung  des  Ammoniäksalzes  erzeugt : 
Alaun  einen  gelben  Niederschlag,  essigsaures  Zink  einen 
braungelben,  Nickdsalze  einen  apfelgrünen,  Kobaltsalze  einen 
braunen,  üransalze  einen  gelben,  Chromoxi/d\ösung  einen 
schmutzig- grünen ;  salpetersaures  Blei  einen  ziegelrothen, 
Sublimat  einen  goldgelben,  schwefelsaures  Kupferoxyd  einen 
hellgrünen  und  schwefelsaures  Cadmium  einen  goldgelben 
krystallinischen  Niederschlag. 

IL     Ghrysanissäure* 

Chrysanissäure  wurde,  nach  Cahours'  Vorschrift*), 
durch  Erhitzen  der  Nitranissäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure dargestellt.  Die  Nitranissäure  selbst,  ebenfalls  nach 
C  a  h  0  u  r  s '  Vorschrift  **) ,  durc^  Kochen  des  Anisöls  mit 
Salpetersäure  von  etwa  1,3  spec.  Uewicht.  Wegen  der  hier- 
bei stattfindenden  heftigen  Einwirkung  verbindet  man  eine 
aufwärts  gerichtete  Retorte  mit  einem  umgekehrten  Kühler, 
bringt  in  der  Retorte  die  Salpetersäure  zum  Sieden  und 
giefst  durch  eine  im  Tubulus  der  Retorte  befindliche  und  zu 
einer  feinen  Spitze  ausgezogene  Trichterröhre  tropfenweise 
das  Anisöl  zu.  Man  wartet  jedesmal  die  eintretende  heftige 
Einwirkung  ab  und  erhält  zuletzt  die  Flüssigkeit  so  lange  im 
Kochen,  bis  alle  schweren  Oeltropfen  verschwunden  sind. 
Man  verdünnt  dann  die  saure  Flüssigkeit  durch  Wasser  und 
filtrirt    die    abgeschiedene,    voluminöse    und    noch    unreine 


*)  Fortsetzung  von  Gmelin's  Handbach  VI,  234. 
**)  Daselbst  VI,  501. 
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Nitranissäure  ab.  Durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Salpetersäure  trennt  man  sie  vom  beigemengten  Harz. 
Die  so  dargestellte  Nitranissäure  *)  wurde  scharf  getrocknet 
und  in  einem  Kolben  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender 
Salpetersäure  etwa  eine  Stunde  lang  in  gelindem  Sieden  er- 
halten, und  danach  die  Flüssigkeit  in  etwa  die  20  fache  Menge 
Wasser  gegossen.  Es  scheidet  sich  ein  schwach  gelbgefärbtes 
Oel  am  Boden  des  Gefäfses  aus,  das  sehr  bald  zu  einem 
festen  Gemenge  von  Chrysanissäure ,  Di-  und  trinitranisol 
erstarrt.  Die  wässerige  Flüssigkeit  erfüllt  sich  beim  Erkalten 
mit  einem  voluminösen,  flockigen,  schwach  gelb  gefärbten 
Niederschlage,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Der  feste  Kuchen  wk-d  gepulvert  und  auf  dem  Filter  mit 
verdünntem  Ammoniak  so  lange  ausgewaschen,  als  das  Ab- 
laufende noch  von  Säuren  getrübt  wird.  Das  ammoniakalische 
Filtrat  auf  Vs  seines  Volums  eingedampft,  liefert  beim  Er- 
kalten braune,  glänzende  Nadeln  des  chrysanissauren  Ammo- 
niaks. Man  krystallisirt  es  einigemale  aus  Wasser  um, 
fällt  es  dann  mit  Salpetersäure  und  reinigt  die  abgeschie- 
dene Chrysanissäure  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Trotz  der  genauen  Befolgung  von  Cahours'  Vorschrift 
und  der  zahlreichen  Wiederholung  der  Operation  vermochten 
wir  jedoch  nicht  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung,  wie  sie 
Cahours'  Formel  verlangt,  darzustellen.  Die  Analysen  un- 
serer Substanz  gaben  stets  einen  beträchtlichen  Ueberschufs 
an  Kohlenstofl*.  In  qualitativer  Hinsicht  können  wir  alle  An- 
gaben Cahours'  bestätigen,  unsere  quantitativen  Bestim- 
mungen weichen  aber  durchaus  von  den  seinigen  ab.  Bei 
der  grofsen  Uebereinstimmung ,  welche  unsere  Zahlen  unter 
sich  zeigen,  können  wir  den  Grund  der  Abweichung   nicht 


*)  Nicht  Anissdure,    wie   irrthünf lieh  «in  Gmelin's  Handbuch  VI, 
234  angegeben. 
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in  einem  Fehler  der  Analyse  suchen.  Es  blieb  also  nur  die 
Vermuthung  übrig,  die  von  uns  dargestellte  Säure  möchte  ein 
Gemenge  sein.  Es  wurde  defshalb  eine  gröfsere  Portion  der 
analysirten  Säure  in  Ammoniak  gelöst  und  das  erhaltene  Am- 
moniaksalz der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen.  Die 
Analyse  dreier  nach  einander  anschiefsender  Portionen  des 
Ammoniaksalzes  ergab  aber  ein  völlig  identisches  Resultat 
und  führte  zur  Aufstellung  einer  Formel ,  welche  mit  der 
durch  Analysiren  der  freien  Säure  erhaltenen  vollkommen 
übereinstimmt.  Unseren  Analysen  zufolge  besitzt  die  Chrys- 
anissäure  die  Zusammensetzung  €7H5(N02)8  und  unterscheidet 
sich  also  von  Cahours'  Formel  67H5(N02)3^  nur  durch 
ein  Minus  von  O. 

Die  analysirte  Substanz  war  bei  85®  getrocknet. 

1)  0,3446  Grm.  gaben  0,4650  CO,  und  0,0820  HO. 

2)  0,1438  Grm.  gaben  23,7  CG.  N  bei  12^  und  750,4  MM.  Druck 
8)     0,2711  Grm.  gaben  0,3630  CO,  und  0,0519  HO. 

4)    0,2634  Grm.  gaben  42,3  CG.  N  bei  13,5<^  und  751,9  MM.  Druck. 


Berechnet 

Gefunden 

Nach  Cahours 

1) 

■^^sT" 

4) 

07 

84 

37,0 

36,8 

-       36,5 

— 

34»6 

H5 

5 

2,2 

2,6 

-        2,4 

— 

2,0 

Na 

42 

18,5 

— 

19,3       — 

18,6 

17,3 

^6 

96 

42,3 

— 

—        — 

— 

46,1 

227       100,0.  100,0. 

Chrysanissaurea  Ammoniak.  ■—  Hellbraune,  stark  glän- 
zende Nadeln.  In  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
Eine  gröfsere  Portion  desselben  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen. 

Die  Substanz  wurde  jedesmal  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

EnU  Kry$taUisaHon.  —    1)    0,1103  Grm.  gaben    0,1420  CO,    und 

0,0333  HO. 

.2)    0,1913  Grm.  gaben  36,7  CG.  N  bei  8<> 
und  743,5  MM.  Druck. 
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Zweite  KrystalHsaiwn.  —    3)     0,3657  Grm.    gaben   0,4669  COg  und 

0,1143  HO. 

Dritte  Krystallisation.  —    4)    0,2635  Grm.    gaben   0,3391  CO,   und 

0,0838  HO. 

Berechnet  Gefunden  Nach  Cahours 


Gy  84         34,4  35,0       —       34,7     35,1  32,3 

Hg  8  3,3  3,3       -         3,4       3,5  3,1 


N4         56         22,9  —       22,7       —        —  21,5 

Oß        96         39,4  —        —        —       —  43,1 


# 


244       100,0.  100,0. 

Ghrysanissaures  Silber.  —  Das  Ammoniaksalz  wurde  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt,  der  voluminöse  gelbe  Nieder- 
schlag bei  Lichtabschlufs  gewaschen ,  im  Yacuum  über  Schwe- 
felsäure und  vor  der  Analyse  nochmals  bei  100^  getrocknet. 

1)  0,1800  Grm.  gaben  0,1637  CO,  und  0,0285  HO. 

2)  0,2565  Grm.  hinterliefäen  beim  Glühen  0,0840  Ag. 

Berechnet  Gefunden  Nach  Cahours 


1) 

2) 

07 

84 

25,1 

24,8 

— 

24,0 

H4 

4 

1,1 

1,7 

— 

1,1 

Ag 

108 

32,3 

— 

32,8 

30,9 

Ns 

42 

12,5 

— 

— 

— 

^6 

96 

28,9 

— 

— 

— 

334  100,0. 

Chrysanissäureäther.  —  In  die  kalt  gesättigte  alkoholi- 
sche Lösung  der  Säure  wurde  Salzsäuregas  geleitet,  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  digerirt  und  der  Aether  dann  durch 
Wasser  gefällt.  Nach  dem  Waschen  mit  ammoniakhaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser  wurde  er  getrocknet  und  aus  Al- 
kohol umkrystallislrt. 

0,1387  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,2123  CO2  und 
0,0493  HO. 
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Berechnet 

GkfundeQ 

Nach  Ca] 

^9 

108 

42,3 

41,8 

39,9 

H9 

9 

3,5 

3,9 

3,3 

Ns 

42 

16,4 

— 

— 

^6 

96 

37,8 

— 

— 

255         100,0. 

Der  Aether  ist  in  heifsem  Alkohol  leicjit ,  in  kaltem  wenig 
löslich.  Aus  der  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  er  sich  beim  Abkühlen  in  prachtvollen ,  grofsen, 
goldffenzenden  Blattern  aus,  die,  so  lange  sie  in  der  Flüssig- 
keit suspendirt  sind,  einen  himmelblauen  Schiller  zeigen. 
Beim  Trocknen  verlieren  die  Krystalle  den  Schiller. 

ß-Chrt/sanissäure.  —  Es  wurde  oben  bemerkt  (S.  169), 
dafs,  wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  der  rauchenden 
Salpetersaure  auf  Nitranissäure  in  Wasser  giefst,  ein  bald 
erstarrendes  Oel  zu  Boden  sinkt.  Beim  Erkalten  füllt  sich  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  fast  ganz  mit  einem  voluminösen, 
flockigen,  schwach  gelb  gefärbten  Körper  an,  der  wie  der 
feste  Kuchen  ein  Gemenge  von  Chrysanissäure  und  nitrirtem 
Anisol  ist.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  wird  erstere  aus- 
gezogen und  in  der  beschriebenen  Weise  abgeschieden  und 
gereinigt.  Sie  zeigt  aber  dann  von  der  aus  dem  festen 
Kuchen  dargestellten  Säure  einige  physikalische  Unterschiede 
und  mag  daher  einstweilen  als  /9  -  Chrysanissäure  bezeichnet 
werden.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heifs  gesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  etwas  vollkommeneren  und  gröfseren  Kry- 
stallen  aus,  als  die  gewöhnliche ,  doch  konnten  unter  dem 
Mikroscop  keine  Unterschiede  in  der  Krystallform  beider 
Säuren  wahrgenommen  werden.  Das  /;?- chrysanissäure  Am- 
moniak ist  gelb  gefärbt,  während  das  Ammoniaksalz  der 
gewöhnlichen  Chrysanissäure  braun  ist ;  auch  ist  ersteres  viel 
weniger  in  Wasser  löslich,  als  letzteres.  Verwandelt  man 
aber  /^-Chrysanissäure  in  das  Kalksalz  und  scheidet  es  aus 
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diesem  Salz  wieder  ab,   so  verschwinden  jene  physikalischen 
Unterschiede  und  man  erhalt  die  gewöhnliche  Chrysanissäure 
mit  allen  ihren  Eigenschaften.    Auch  das  daraus  dargestellt^ 
Ammoniaksalz  ist  von  dem  der  gewöhnlichen  Chrysanissäure. 
nicht  verschieden. 

Die  Analysen  der  Saure   und   des  Ammoniaksalzes   der 
/3-Chrysanissäure  fährten  zu  folgendem  Resultate  : 

ß'-Ghrysanissäure.    Bei  85^  getrocknet  : 

1)  0,3515  Grm.  gaben  0,4790  CO,  und  0,0840  HO. 

2)  0,2425  Grm.  gaben  0,3380  GOg  nnd  0,0665  HO. 


Berechnet 

Gefdnden 
1.               2. 

0 

37,0 

87,2            37,4 

H 

2,2 

2,6              3,0. 

ß-Chryaanissaurea  Ammoniak,  üeber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet : 

0,1858  Grm.  gaben  35,8  CC.  N  bei  7^  und  746,7  MM.  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

N  22,9  22,9. 

Im  Verhalten  gegen  Metalloxydlösungen  und  Schwefel- 
wasserstoff stimmt  /^-Chrysanissäure  vollständig  mit  der  ge- 
wöhnlichen überein. 

Chrysanissäure  ist  demnach  isomer  mit  Trinitrotoluol, 
aber  mit  letzterem  keineswegs  identisch.  Ihre  Entstehung 
aus  Nitranissäure  kann  dann  nicht  durch  eine  so  einfache 
Gleichung  erklärt  werden,  als  wenn  man  sie  als  isomer  mit 
dem  Trinitranisol  betrachtet. 

Amidochrysanüaäure  €7H5(N02)2(NH2).  —  In  die  alko- 
holische, mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  der  Chrysanis- 
säure wird  Schwefelwasserstoff^  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelroth  und  Schwefel  scheidet 
sich  ab.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  spült  den  Rückstand 
in  eine  Schale  und  verjagt  den  Rest  des  Alkohols  unter  Zu- 
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satz  von  Wasser  durch  Abdampfen  im  Wasserbade.  Aus 
der  zurückbleibenden  braunrothen  krystallinischen  Hasse  zieht 
gian  durch  heifses  und  verdünntes  Ammoniak  die  Amido- 
säure  aus.  Die  ammoniakalische  Lösung  liefert  beim  lang- 
samen Erkalten  prachtvolle  granatrothe  Prismen  des  Ammo- 
niaksalzes. Den  Rest  an  Amidosaure  gewinnt  man  durch 
Fällen  der  Mutterlauge  des  Ammoniaksalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Die  gefällte  Säure  wurde  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  zur  Analyse  über  Schwefelsäure 
getrocknet  : 

1)  0,3633  Grm.  gaben  0,5734  COg  und  0,1248  HO. 

2)  0,1915  Grm.  gaben  84,5  CG.  N  bei  5^  und  737,5  MM.  Druck. 

3)  0,1753  Grm.  gaben  0,2718  COg  nnd  0,0615  HO. 


Berechnet 

Gefanden 

1. 

2. 

3. 

«7 

84 

42,6 

43,0 

— 

42,3 

H, 

7 

3,5 

3,8 

— 

3,9 

Ns 

42 

21,3 

— 

21,4 

— 

^4 

64 

32,6 

— 

— 

— 

197     100,0. 

Amidochrysanissäure  krystallisirt  in  rothen  mikrosco- 
pischen  Krystallen.  Sie  ist  schwer  löslich  in  heifsem  und 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkohol  löst  sie  sich 
leicht,  gar  nicht  in  Aether. 

Amidochrysanissavres  Ammoniak  erhält  man  leicht  in 
grofsen  granatrothen  Prismen  durch  Auflösen  der  Säure  in 
warmer  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und  langsames  Er- 
kalten der  Lösung. 

0,3278    Grm.   des    über   Schwefelsäure   getrockneten  Salzes   gaben 
0,4260  COg  und  0,1657  HO. 

Berechnet  Gefunden 
07             84            36,2  35,4 

Hig  12  5,2  5,6 

N4  56  24,1  — 

Oft  80  34,5  — 

232  100,0. 
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Das  Salz  krystallisirt  also  mit  1  Mol.  Krystallwasser  : 

Herr  Dr.  Lang  in  London  hat  die  Krystalle  des  amido- 
chrysanissauren  Ammoniaks  einer  krystallographischen  Unter- 
suchung unterzogen  und  fand ,  dafs  dieselben  dem  mono- 
klinoedrischen  System  angehören  und  Combinationen  sind 
eines  Prisma  (110)  und  eines  Orthodoma  (011).  Die  Krystalle 
sind  nach  der  Prismenaxe  verlängert,  wie  es  die  Figur  4 
auf  TafeFL  andeutet.  Die  krystallographischen  Elemente 
sind  : 

a  :  b  :  c  =  1,0730  :  1  :  1,1809 
ac  =  102028' 

und  die  daraus  folgenden  berechneten  Winkel  verglichen  mit 
den  beobachteten  : 


berechnet 

Gefunden 

110  :  110 

— 

92040' 

110  :  110 

87020' 

87028' 

110  :  011 

— 

49068' 

110  :  011 

68028' 

— 

110  :  011 

116032' 

II6045' 

011  :  011 

«1. 

9808' 

Das  KäUssXx  erhält  man  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  Amidochrys- 
anissäure.  Beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
schöne  rothe  Nadeln  des  Kalisalzes  aus,  die  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  Sie  scheinen  Krystallwasser  zu  ent- 
halten. 

Das  Baryts9iz  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  con- 
centrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  von  Chlorbaryum 
aus.  Aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  ver- 
filzte kleine.  Nadeln  von  rother  Farbe. 

Die  Lösungen  der  schweren  Metalloxyde  erzeugen  fast 
sämmtlich  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  Niederschläge. 
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BleiscUze  fällen  letztere  orange,  Quecksüberseize  gelb,  Kobalt- 
Salze  braun  and  Silber  sähe  orange. 

Äzoamidochrysardssäure.  —  Leitet  man  in  die  kalt  ge- 
sättigte alkoholische  Lösung  der  Amidochrysanissäure  einen 
Strom  salpetriger  Säure,  so  wird  letztere  rasch  absorbirt 
und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  messinggelber,  kry- 
stallinischer  Körper  aus,  der  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  wenig  löslich  ist. 

Die  Analyse  der  mehrmals  aus  Alkohol  umkrysfallisirten, 
nachher  bei  100^  getrockneten  Substanz  fährte  zur  Formel 

€7H4N2(N02)2. 

0,1630  Grm.  gaben  0,2412  CO,  nnd  0,0380  HO. 

Gefunden 
40,3 
2,5 


Berechnet 

«T 

84 

40,4 

H4 

4 

1,9 

N4 

66 

26,9 

^4 

64 

30,3 

208  100,0. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

Dieser  Körper  zeigt  gegen  Säuren  eine  grofse  Bestän- 
digkeit, er  läfst  sich  mit  Säuren  ohne  Zersetzung  kochen. 
Der  in  der  Hitze  in  letzteren  gelöste  Theil  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  schmilzt 
er  und  verbrennt  dann  ohne  Verpuffen. 

Erwärmt  man  Azoamidochrysanissäure  mit  verdünntem 
Ammoniak,  so  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe  unter  Entbin- 
dung von  Stickstoff  darin  auf.  Säuren  fällen  aus  der  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  einen  blafsgelben  Körper,  der  in 
heifsem  Alkohol  leicht,  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich  ist. 
Aus  letzterem  umkrystallisirt  stellt  er  glänzende  gelbe 
Blättchen  dar. 
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1)  0,2440  Grm.  der  bei  iW  getrockneten  Substanz  gaben  0,3678 

COg  und  0,0585  HO. 

2)  0,2810  Grm.  gaben  50  CC.  N  bei  8^  und  750,3  MM.  Druck. 


Berechnet 

Gefunden 
1.       S 
41,1 

e,4 

168 

41,3 

H,o 

10 

2,5 

2,8 

N, 

84 

20,7 

—      21 

O. 

144 

35,5 

-— 

406  100,0. 

Die  Bildung  des  neuen  Körpers  geschieht  also  nach  der 
Gleichung  : 

2  €7H4N8(N02)2  +  HjO  =  G^Jl^^^^{Y{^i)^Q-  +  2  N. 

Abweichend  vom  Verhalten  des  Diazodinitrophenols,  mit 
dem  unsere  Azoamidochrysanissäure  sonst  viel  Aehnlichkeit 
besitzt,  scheidet  letztere  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien 
nur  die  Hälfte  des  freien  Stickstoffs  aus.  Der  neue  Körper 
kann  daher  betrachtet  werden  als  eine  Verbindung  von  noch 
unveränderter  Azosäure  mit  einem  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Dinitranisols  : 

und  man  wurde  demnach  schliefslich  doch  aus  der  Chrys- 
anissäure  in  die  Reihe  des  Anisols  oder  eines  Isomeren  des 
letzteren  gelangen. 

Die  letzteren  Derivate  der  Amidochrysanissäure  konnten 
nur  mit  geringen  Mengen  Material  dargestellt  werden  und 
machen  daher  eine  weitere  Untersuchung  des  Gegenstandes 
wünschenswerth. 

Laboratorium  in  Göttingen,  März  1863. 
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Notiz  über  Trinitrotoluol; 
von  Dr.  J.   Wilbrand. 


Die  vorstehende  Untersuchung  hatte  ergeben,  dafs  Chrys- 
anissaure  isomer  sei  mit  dem  noch  unbekannten  Trinitrotoluol. 
Diefs  veranlafste  mich,  die  Darstellung  dieses  Körpers  zu 
versuchen,  da  möglicherweise  beide  Körper  identisch  sein 
konnten. 

Die  Darstellung  des  Trinitrotoluols  gelang  sehr  leicht,  als 
Toluol  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersäure  einige  Tage  lang  in  gelindem 
Sieden  «unterhalten  wurde.  Das  Säuregemisch  wurde  mit 
Wasser  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und.  Trocknen  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

1)  0,2360    Grm.    der   über    Schwefelsäure    getrockneten    Substanz 

gaben  0,3185  COg  und  0,0529  HO. 

2)  0,2397  Grm.  gaben  30,3  CO.  N  bei  8,5^  und  762   MM.  Druck. 


2. 


Berechnet 

Gefanden 
1. 
36,8 

Gr 

84 

37,0 

H» 

5 

2,2 

2,4 

N. 

42 

18,5 

—              1* 

©6 

96 

42,3 

227  100,0. 

Trinitrotoluol  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln, 
die  sich  äufserlich  kaum  von  Dinitrotoluol  unterscheiden 
lassen.  Es  schmilzt  bei  etwa  82^  und  ist  in  heifsem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  sehr  wenig  löslich.  In  Aether  löst  es  sich 
leicht.  Der  Mangel  aller  sauren  Eigenschaften,  die  völlige 
ünlöslichkeit   in   Wasser   unterscheiden    diesen    Körper    hin- 
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länglich    von    Chrysanissäure.      Kochende   Alkalien    greifen 
Trinitrololuol  weit  leichter   an    als   Dinitrotoluol.     Aus   der 
tiefrothen  alkalischen  Lösung  fallen  Säuren  dunkle  Flocken. 
Laboratorium  in  Göttingen,  März  1863. 


üeber  die   ßeduction   der   salicyligen  Säure 

zu  Saligenin ; 

von  A,  Retnecke  und  F.  Beilstein. 


Die  salicylige  Säure  weicht  in  manchen  Eigen- 
schaften von  den  eigentlichen  Aldehyden  ab,  und  es  war 
daher  interessant,  ihr  Verhalten  gegen  reducirende  Substanzen 
zu  untersuchen.  Zu  dem  Ende  wurde  salicylige  Säure  mit 
etwas  Wasser  übergössen  und  mit  Natriumamalgam  versetzt. 
Das  Natrium  löste  sich  mit  Leichtigkeit  auf,  ohne  dafs 
eine  Spur  einer  Wasserstoffentwickelung  wahrgenommen 
werden  konnte.  Nach  einigen  Tagen  machte  sich  aber  letz- 
tere bemerklich  und  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  konnte 
keine  salicylige  Säure  mehr  nachgewiesen  werden.  Die 
Flüssigkeit  wurde  daher  mit  Schwefelsäure  genau  neutrali- 
sirt  und  nach .  dem  Filtriren  im  Wasserbade  verdunstet.  Es 
schieden  sich  weifse  Blättchen  ab,  die  durch  Lösen  in 
Alkohol  von  beigemengtem  Glaubersalz  befreit  wurden.  Die 
alkoholische  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rück- 
stand aus  Wasser  umkrystallisirt  lieferte  ein  Product,  welches 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Saligenin  übereinstimmte. 

Der  Körper  löste  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  die 
Lösung  gestand  beim  Erkalten  zur  festen  Masse.  *  Die  wässe- 
rige Lösung  färbte  Fe^Cls  tief  blau.    Längere  Zeit  in  einem 

12» 
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Becherglase  auf  100^  erhitzt  sublimirten  glänzende,  zarte, 
irisirende  Blättchen.  Phosphorsuperchlorid  wirkte  heftig-  ein 
unter  Abscheidung  eines  rothen  Harzes.  Der  Körper  schmolz 
unter  100^  und  besafs  den  Geruch  des  reinen  Saligenins. 
Demnach  kann  es  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dafs 
dieser  Körper  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  durch  Zer- 
legen des  Salicins  erhaltenen  Saligenin. 

Er  wurde  zum  Ueberflufs  noch  analysirt : 

0,3251  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,8007  CO2  und 
0,1847  HO. 

Berechnet  Gefunden 

O7  84  67,7  67,2 

Hs  8  6,5  6,3 

#2  82  25,8  — 

124  100,0. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  die  Gleichung  : 

xj'jxl.Q^y'^   ~j~    lll]j   ^=>   kjijtx^T^^,    . 

Betrachtet  man  Saligenin  als  den  Alkohol  der  Salicyl- 
säure,  so  schliefst  sich  obige  Reaction  an  die  schon  bekannten 
Fälle  von  Reduction  der  Aldehyde  an. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Juni  1863. 


Ueber  Polysulfurete  und  ein  neues  Sulfosalz 

des  Kupfers ; 

von  Dr»  Hermann  Peltzer. 

(Fortsetzung  von  Bd.  CXXVI,  351  dieser  Annalen.) 


i.    Die  Löslichkeit  des  Schwefelkupfers  in  gewöhnlichem 
Mehrfach -Schwefelammonium  ist  bedingt  durch  die  Bildung 
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eines  Sulfosalzes  aus  Mehrfach-Schwefelkupfer  mit  Einfach- 
Schwefelatnmonium ,  welches  in  der  Kalte  und  unter  redu- 
cirenden  Einflüssen  leicht  entsteht,  bei  erhöhter  Temperatur 
aber  nicht  bestehen  kann.  Es  haben  auch  schon  längst 
H.  Rose  und  Rammeisberg  (Poggend.  Ann.  XLII)  ange- 
geben, dafs  Schwefelamm^ium  beim  Kochen  gar  kein  Kupfer 
auflöse.  Dafs  übrigens  Schwefelungsstufen  des  Kupfers  von 
den  Schwefelungsstufen  des  Ammoniaks  reichlich  und  voll- 
ständig gelöst  werden  können,  ist  meines  Wissens  eine  ganz 
neue  Thatsache,  zu  welcher  ich  auf  einem  Umwege  gelangt 
bin.  In  meiner  oben  angeführten  Abhandlung  ist  angegeben, 
dafs  man  durch  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  des 
Salzes  :  [CugO  .  S2O2  +  CuO  .  S2O2  +  2(NaO .  SgO«)  +  ZNHs] 
mit  Weingeist  ein  anfangs  weifses,  dann  gelbes  Salz  erhalte, 
dessen  ammoniakalische  Lösung  durch  viel  NH4SZ  ^)  nicht 
gefällt  werde ;  mit  wenig  WAS^  entstehe  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Ueberschusse  mit  braungelber  Farbe  löse. 
Es  ist  dieser  Niederschlag  ein  Mehrfach-Schwefelkupfer,  aber 
nicht  die  einzige  Schwefelungsstufe  des  Kupfers,  welche  sich 
bildet.  Versetzt  man  nämlich  die  Lösung  des  gelben  Salzes 
in  Ammon  mit  wenig  NH^Sx^  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag; filtrirt  man  diesen  ab  und  fällt  das  noch  gefärbte 
Filtrat  wiederum  mit  wenig  NH4SX,  so  entsteht  ein  schwerer 
gelber  Niederschlag,  der  von  oben  nach  unten  allmälig  braun 
wird,  und  so  kann  man  verschiedene  Niederschläge  je  nach 
der  Schwefelung  des  angewandten  Reagens  erhalten.  Diese 
Niederschläge  sind  nicht  zu  verwechseln  mit  den  davon  ganz 
verschiedenen  Oxysulfureten  von  Maumene  und  Pelouze 
(Journ.  f.  pract.  Chem.  XL,  104;  Berzel.  Jahresber.  XXVI, 
107);   vielleicht  könnte  der  von  Parkmann  (Chem.  Centr. 


*)  NH48,  bezeichne  kurzweg  eine  höhere   Schwefelungstufe  enthal- 
tendes Schwefelammonium. 
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1862,  811)  erhaltene  Körper,  welchem  er  die  von  ihm  selbst 
nicht  approbirte  Formel  :  CuOSs  gegeben  hat,  den  braunen 
Niederschlag  enthalten  haben.  Sie  characterisiren  sich  ziem- 
lich als  die  Schwefelverbindungen,  welche  schon  Berzelius 
in  seinem  Lehrbuche  angeführt  hat  (fünfte  Auflage,  Bd.  II, 
565) ,  die  aber  in  den  meisten  £fhderen  Lehrbüchern  nicht 
erwähnt  werden;  es  ist  defshalb  wohl  nicht  überflüssig,  das, 
was  Berzelius  dort  sagt,  an  diesem  Orte  zu  citiren  :  „Wenn 
man  die  Auflösung  des  2-3-4-5  fach  Schwefelkalium  mit  einem 
Kupfersalze  mischt,  so  entsteht  ein  leberbrauner  Niederschlag, 
welcher  mit  kochendheifsem  Wasser  gewaschen  werden  kann, 
ohne  verändert  zu  werden  ,  und  welcher  beim  Trocknen 
schwarz  wird.  In  noch  nassem  Zustande  ist  diese  Verbin- 
dung mit  einer  gelbbraunen  Farbe  in  kohlensauren  Alkalien 
auflöslich.  Die  Zusammensetzung  hängt  vom  Schwefelgehalt 
im  Schwefelkalium  ab,  und  das  Kupfer  kann  darin  mit  2,  3 
bis  5  At.  Schwefel  verbunden  sein,  ohne  dafs  [?j  diefs  auf 
die  äufseren  Eigenschaften  der  Verbindung  einen  bemerk- 
lichen Einflufs  hat^. 

H.  Schiff  (diese  Annalen  CXV,  68)  erhielt  ebenfalls 
bei  der  Darstellung  der  Polysulfurete  der  Schwermetalle 
durch  Zugiefsen  von  verdünnten  Metallsalzlösungen  zu  ver- 
dünnten Lösungen  der  Sulfurete  der  Alkalien,  je  nach  der 
Concentration  der  angewandten  Kupferlösung,  schmutziggelbe 
bis  hellbraune  Niederschläge,  die  einen  Theil  des  Schwefels 
bald  abgaben,  ohne  die  Farbe  wesentlich  zu  ändern.  Er  zog 
auch  den  Schlufs,  dafs  ein  beständigeres  Polysulfuret  des 
Kupfers  existire;  konnte  aber  einen  Niederschlag  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  nicht  erhalten. 

Aus  der  Analyse  des  später  zu  besprechenden  rothen 
Sulfosalzes  des  Kupfers  scheint  aber  die  Existenz  eines 
Mehrfach-Schwefelkupfers  hervorzugehen ,  welches  in  100 
Theilen  aus 
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Cu  39,77 

8  60,23 


100,00 

besteht  und  welchem  die  Formel  CuSs  zukommt. 

Dafs  es  aber  noch  andere ,  bestimmt  characterisirte 
Schwefelungsstufen  des  Kupfers  giebt,  dürfte  durch  folgende 
Reactionen  angezeigt  werden.  Tröpfelt  man  eine  verdünnte 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol  in  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  NH4SX  (welches  immer  auch  unterschwef- 
ligsaures  Salz  enthält),  so  lösen  sich  die  entstehenden  Nie- 
derschläge bis  zu  einem  bestimmten  Grade  der  Concentration 
im  Ueberschusse  des  NH^Sx-  Die  Farbe  dieser  Niederschläge 
ist  aber  characteristisch  und  tritt  so  bestimmt  auf,  dafs  sie 
als  etwas  Wesentliches,  durch  die  Constitution  Bedingtes,  zu 
betrachten  ist.  Ich  erhielt  nämlich  zuerst  einen  hellbraunen, 
dann  einen  gelben,  orangefarbigen,  und  endlich  einen  grün- 
schillernden,  bronzefarbigen  Niederschlag,  der  unter  der 
Loupe  fast  ganz  als  eine  homogene  Masse  erschien ;  dieser 
wich  zuletzt  wieder  einem  braunen  Niederschlage. 

Fasse  ich  dieses  mit  dem  Früheren  zusammen,  so  komme 
ich  dazu,  drei  neue  Schwefelungsstufen  des  Kupfers  als  kaum 
zweifelhaft  anzunehmen  : 

1)  Sohwefelkupfer  braun,  (CuSa) 

2)  »  gelb,  (?) 

3)  „  grün.  (?) 

Was  das  Verhalten  anderer  Metallsalzlösungen  gegen 
NH4SX  bei  Gegenwart  von  unterschwefliger  Säure  betrifft,  so 
theile  ich  Folgendes  mit  : 

Nickellösung  ^  mit  Ammoniak  und  unterschwefligsaurem 
Natron  versetzt,  gab  mit  NH4SX  einen  braunschwarzen  Nie- 
derschlag, der  sich  reichlich  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels löste;  —  eine  Kobaltlösung  verhielt  sich  ebenso;  — 
essigsaures  Zinkoxyd  gab    einen   gelben,  im  Ueberschusse 
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leicht  löslichen  Niederschlag  (ZnSs;  Schiff  a.  a.  0.)  — 
ebenso  Cadmiumoxyd ;  —  Manganchlorür  gab  einen  hellen, 
ziemlich  löslichen  Niederschlag;  —  salpetersaures  Silberoxyd 
einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  etwas  mit  tiefbrauner 
Farbe  löste ;  —  Quecksilberoxydul"  und  Quecksilberoxydsalz 
gaben  schwarzbraune  Niederschläge,  von  denen  der  erste 
leicht  löslich  war. 

Es  ist  hierbei  gar  nicht  einmal  erforderlich,  klare  Salz- 
lösungen zu  nehmen,  denn  selbst  Niederschlag  enthaltende 
Flüssigkeiten  geben  dieselben  Reactionen.  Die  Lösungen 
wurden  so  lange  in  NHiS^  gegossen ,  bis  ein  permanenter 
Niederschlag  entstand,  darauf  abfiltrirt  und  vor  Luftzutritt 
geschützt  aufbewahrt;  es  schieden  sich  nach  einiger  Zeit 
aber  nur  die  Schwefelniederschläge  wieder  aus. 

Das  zu  all  diesen  Versuchen  von  mir  benutzte  NHiS^ 
war  einfach  nach  Berzelius'  Vorschrift  durch  Kochen  des 
Einfach-Schwefelammoniums  mit  Schwefel  bereitet;  dann  liefs 
ich  es  einen  halben  Tag  mindestens  stehen,  bis  sich  die 
gröfste  Menge  des  im  Ueberschusse  gelösten  Schwefels  wie- 
der abgeschieden  hatte. 

2.  Das  rothe  Sulfosalz  des  Kupfers  krystallisirt  aus  der 
Auflösung  des  früher  beschriebenen  gelben  oder  blauen  Salzes 
in  NH4SX;  letzteres  Salz  löst  sich  vollständig,  nachdem  es 
zuerst  eine  braune  und  dann  schwarze  Farbe  angenommen 
hat.  Vor  oxydirenden  Einflüssen  geschützt  krystallisirt  das 
Sulfosalz  bald  aus  der  Lösung  in  kleinen^  granatrothen,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln ;  amorph  fällt  es  sogleich  als  ein 
zinnoberrothes  Pulver  bei  starkem  Schütteln  der  Lösung; 
Reiben  an  den  Wänden  des  Gefäfses  mit  einem  Glasstabe 
befördert  ebenfalls  die  Ausscheidung,  es  scheidet  sibh  aber 
zugleich  auch  Schwefel  aus  dem  Schwefelammonium  ab. 
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Das  Salz  ist  sehr  wenig  beständig,  es  wird  rasch  braun 
unter  Verlust  von  Schwefelammonium  und  endlich  schwarz; 
feucht  der  Luft  dargeboten  oxydirt  es  sich  auch  rasch. 

Eine  andere  Darst^llungsweise  ist  die  directe  aus  Kupfer- 
vitriol. Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  Ammon  im  Ueberschusse  und  läfst  sie  in  NHiS^ 
so  lange,  bis  ein  permanenter  Niederschlag  entsteht,  ein- 
tröpfeln ,  filtrirt  in  einen  Kolben  der  bis  oben  angefüllt 
werden  mufs,  und  verkorkt  denselben.  Nach  ein  bis  zwei 
Tagen  hat  sich  in  diesem  Falle  rothes  Salz  mit  nur  wenig 
Schwefel  abgeschieden.  Die  kaum  zu  vermeidende  Abschei- 
dung von  Schwefel  ist  sehr  störend  und  macht  die  Resultate 
der  Analysen  äufserst  schwankend.  Der  Schwefel  läfst  sich 
auch  nicht  gut  entfernen,  z.  B.  durch  Schwefelkohlenstoff, 
weil  sich  das  Salz  bei  der  Behandlung  mit  demselben  zer- 
setzt. Wenn  man  es  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier 
von  dem  anhängenden  Schwefelammonium  und  von  der  Feuch- 
tigkeit befreien  will,  wird  es  bald  braun  unter  Verlust  von 
Schwefelammonium,  behält  aber  häufig  die  krystallinische 
Structur  noch  bei;  es  läfst  sich  dann  wieder  regeneriren 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Schwefelammonium  (ent- 
wickelt durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Sal- 
miak mit  Schwefelnatrium),  und  nimmt  wiederum  unter  merk- 
barer Wärmeentwickelung  eine  hochrothe  Farbe  an;  es  ist 
deshalb  dienlich,  das  Glasrohr  etwas  abzukühlen,  weil  leicht 
in  Folge  der  freiwerdenden  Wärme  ein  Theil  wieder  zersetzt 
und  zu  schwarzem  Schwefelkupfer  wird. 

Das  rothe  Salz  entwickelt,  mit  Kalihydrat  erhitzt,  Ammo- 
niak; wird  es  mit  Kalilauge  erwärmt,  so  entsteht  Schwefel- 
kalium, welches  ein  ähnliches  Salz  mit  der  Schwefelungs- 
stufe des  Kupfers  zu  bilden  scheint,  in  sofern  es  dieselbe 
mit  rothbrauner  Farbe  etwas  löst;  bei  weiterem  Erwärmen 
fällt  schwarzes  Schwefelkupfer ;  aus  der  Lösung  in  Kali  fällen 
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verdünnte  Säuren  braunes  Schwefelkupfer,  das  wie  ein  Nie- 
derschlag von  Eisenoxydhydrat  aussieht.  Es  ist  dieses  Ver- 
halten des  Kupfers  gegen  Schwefelkalium  bei  der  Analyse 
zu  beachten  und  demnach  seine  Fällung  durch  Schwefel- 
kalium ebenfalls  bei  erhöhter  Temperatur  vorzunehmen. 
Ammoniak  löst  das  rothe  Salz  etwas,  ebenso  kohlensaures 
Natron  mit  gelblicher  Farbe,  ebenso  absoluter  Alkohol,  wahr- 
scheinlich unter  theilweiser  Zersetzung ;  Aether  löst  es  nicht. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Salz  unter  Schwefelwasser- 
stofT-Entwickelung  und  Fällung  von  rothbraunem  bis  braun- 
schwarzem Schwefelkupfer,  eine  Fällung  von  Schwefel  läfsi 
sich  hierbei  nicht  wahrnehmen.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr 
giebt  es  Schwefelammonium  und  dann  Schwefel  ab. 

Die  Analyse  giebt,  wie  gesagt,  sehr  schwankende  Resul- 
tate, weil  das  Salz  sich  nicht  leicht  frei  von  beigemengtem 
Schwefel  darstellen  läfst. 

Rothes  Salz,  welches  ich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
zu  trocknen  versuchte,  wurde  braun  und  zersetzte  sich;  es 
gab  bei  der  Analyse  : 

06,51  pC.  Schwefel 
27,82  pC.  Kupfer 
4,91  pC.  Ammonium. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  die 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  Aequivalentverhältnisse 
=  1  :  3,7. 

Eine  neue  Menge  Salz,  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
und  regenerirt,  gab  : 

59,74  pC.  Schwefel 
27,64  pC.  Kupfer 
10,16  pG.  Ammonium. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  die 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  Aequivalentverhältnifs 
=  1  :  3,63. 
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Eine  dritte  Analyse  mit  ziemlich  reinem,  regenerirtem 
Salze  gab  : 

58,09  pC.  Schwefel 

30,59  pC.  Kupfer 

9,04  pG.  Ammonium. 

(0,9027  Grm.  Substanz,  mit  verdüunter  Salzsäure  zersetzt,  gaben 
0,7280  Grm.  CuS, ,  wovon  0,1945  Grm.  im  Wasserstoffstrome 
erhitzt  0,0924  Grm.  CugS  gaben.  Aus  derselben  Menge  Sub- 
stanz wurden  1,0136  Grm.  NH4Cl8Pt  erhalten  =  17,08  pC. 
NH48.) 

• 

Die  Aequivalentquotienten  verhalten  sich  wie  7,23  : 
1,92  :  1. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  die 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  Aequivalentverhält- 
nisse  =  1  :  3,24.  Hiernach  wäre  die  Formel  CUJJS7NH4  = 
2  (CuSa) .  NH4S  sehr  wahrscheinlich. 

Auf  wasserfreie  Substanz  =  100  : 

a)  Gefunden  b)  Nach  Abzug  des  über-  c)  Nach  der  Formel 

schüssigen  Schwefels 
8  59,44  57,92  57,92 

Cu  31,30  32,53  32,78 

NH4  9,25  9,55  9,80 

99,99  100,00  100,00. 

3.  Schliefslich  komme  ich  noch  einmal  auf  das  blaue 
Salz  von  der  empirischen  Formel  : 

[CugO.SgOg  +  CUO.S2O2.+  2(NaO.S208)  +  2  NHg] 

zurück.    Eine  neue  Analyse  mit  möglichst  reinem  Salze  gab 
die  Zusammensetzung  von  100  Theilen  : 

CugO,  27,40 

NaO  15,32 

NHg  9,71 

SgOg  *)  47,57 

~~1Ö0,00. 


*)  Als  Rest  bestimmt. 
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Da  die  Krystalle  immer  Ammoniak  in  nicht  chemischer 
Verbindung  zurückhalten  ( weshalb  das  Salz  bei  längerem 
Aufbewahren  und  beim  Pulvern  nach  Ammoniak  riecht),  so 
fällt  die  Bestimmung  desselben  zu  hoch  aus.  Reducirt  man 
aber  die  gefundene  Menge  Ammoniak  auf  die  aus  der  Formel 
berechnete,  so  giebt  die  Berechnung  der  Mengen  der  anderen 
Bestandtheile  folgende ,  wie  man  sieht  ^  mit  den  aus  der 
Formel  abgeleiteten  Zahlen  'Sehr  gut  stimmende  Resultate  : 


a)  Gefunden 

b) 

Nach  der  Formel 

CugOg               27,76 

27,85 

NaO                  15,52 

15,53 

NHs                    8,52 

8,52 

SjOj                  48,19 

48,10 

100,00  100,00. 

Folgen  noch  einige  Reactionen  des  blauen  Salzes  : 

In  der  essigsauren  Lösung  entsteht  durch  unterchlorig- 
saures  Natron  nach  einiger  Zeit  ein  schwerer  weifser  Nie- 
derschlag, welcher  ein  Kupferoxydulsalz  ist,  das  Tetrathion- 
säure  enthält. 

Durch  Ferrocyankalium  erhält  man  einen  Rosa-Nieder- 
schlag, welcher  wohl  nur  durch  die  Mischung  des  braunen 
Ferrocyankupfers  mit*  dem  weifsen,  in  Oxydulsalzlösungen 
entstehenden  Niederschlage  gebildet  wird. 

Aus  der  Lösung  des  blauen  Salzes  in  concentrirter 
Essigsäure  schlagen  Eisenfeile  und  ebenso  Zink  unter  Wasser- 
stofTentwickelung  metallisches  Kupfer  nieder,  bald  entsteht 
aber  eine  weitergehende  Zersetzung  der  neuen  Lösung. 

Mit  concentrirter  Höllensteinlösung  entsteht  eine  graue 
Fällung,  die  wieder  verschwindet,  darauf  ein  grüner  Nieder- 
schlag, der  in  Ammon  mit  blauer  Farbe  löslich  ist,  sich  leicht 
unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  zersetzt  und  beim 
Trocknen  Melallglanz  annimmt.  Kupferoxyd,  Silber,  unter- 
schweflige Säure  habe  ich  darin  nachgewiesen.    Es  scheinen 
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hier  Fe,  Zn,  Ag  ani  die  Stelle  von  Cu*  zu  treten;  so  läfst 
sich  z.  B.  auch  aus  eisenhaltigem  Kupfervitriol  das  blaue 
Salz  eisenhaltig  darstellet,  ohne  eine  wesentliche  Aenderung 
seiner  Eigenschaften  zu  erleiden. 

Das  Ammoniak  scheint  in  diesem  Salze,  wie  bei  mehreren 
Salzen  der  unterschwefligen  Säure,  passiv  in  die  Verbindung 
eingetreten  zu  sein  und  ähnlich  wie  Wasser  zu  fungiren, 
eine  Ansicht,  die  bekanntlich  Claus  bei  Gelegenheit  der 
Platinbasen  ^)  u.  s.  w.  mit  Glück  aufgestellt  hat. 

Co  In,  im  Mai  1863. 


Ueber  das  Zerfallen  des  Salmiaks  in  Ammo- 
niak und  Salzsäure  beim  Kochen  seiner 

wässerigen  Lösung; 

von  Rudolph  Fittig. 


Bei  analytischen  Arbeiten,  die  theils  von  mir  selbst, 
theils  unter  meiner  Leitung  im  hiesigen  Laboratorium  ausge- 
führt wurden,  hatte  ich  wiederholt  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  die  Trennung  der  Thonerde  von  Kalk  und  Magnesia 
nach  der  Methode  von  Rose  nicht  vollständig  gelingt,  wenn 
die  mit  Salmiak  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzte 
Lösung  länger  gekocht  wird,  als  zur  Austreibung  des  freien 
Ammoniaks  nöthig  ist.  Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  ziemlich  stark  saure  Reaction  und 
giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  einen  geringen  Nie- 
derschlag von  Thonerde. 


*)  Vgl.  Knop,  Handb.  der  ehem.  Methoden,  S.  376. 
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Diese  auffallende  Erscheinung  liefs  sich  nach  meiner 
Ansicht  nicht  anders,  als  durch  ein  Zerfallen  des  Salmiaks  in 
seine  beiden  Bestandtheile  und  eine  Verflüchtigung  des  leichter 
flüchtigen  Ammoniaks  erklären,  und  in  der  That  zeigte  eine 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Salmiaklösung  nach 
längerem  Kochen  ebenfalls  stark  saure  Reaction. 

Der  Versuch  wurde  nun  so  abgeändert,  dafs  das  Destillat 
einer  verdünnten,  schwach  sauer  reagirenden  Salmiaklösung 
aufgefangen  wurde.  Wenn  eine  Zersetzung  des  Salmiaks 
stattgefunden*  hatte ,  mufste  in  diesem  Destillate  sich  freies 
Ammoniak  nachweisen  lassen,  und  wirklich  wurde  stark  roihe 
Lackmustinctur ,  zu  dem  Destillate  gesetzt,  auf  der  Stelle 
intensiv  blau,  während  die  zurückgebliebene  Lösung  eine 
weit  stärkere  saure  Reaction  als  vorher  zeigte. 

Der  Versuch  wurde  darauf  in  derselben  Weise  viele 
Male  mit  verschiedenen  Salmiaksorten  wiederholt  und  das 
Resultat  war  immer  dasselbe,  gleichgültig,  ob  krystallisirter 
oder  sublimirter  Salmiak  angewandt  wurde. 

Um  über  die  Quantität  des  entweichenden  Ammoniaks 
und  der  zurückbleibenden  freien  Säure  Aufsi^hlufs  zu  erhalten, 
benutzte  ich  eine  titrirte  Salzsäure,  welche  im  CC.  0,0014569 
Grm.  CIH  enthielt,  und  eine  Natronlauge,  von  der  H  CC. 
durch  10  CC.  der  obigen  Salzsäure  genau  neutralisirt  wurden. 

Da  der  käuflige  Salmiak  mit  anderen  organischen  Basen 
verunreinigt  sein  und  darin  möglicherweise  die  Ursache 
der  merkwürdigen  Erscheinung  liegen  konnte,  so  wurde  zu 
den  folgenden  Versuchen  nur  solcher  Salmiak  angewandt, 
den  ich  mir  selbst  durch  Vermischen  einer  chemisch  reinen 
Ammoniakflüssigkeit  mit  chemisch  reiner  Salzsäure  Ms  zur 
stark  sauren  Reaction  dargestellt  und  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  destillirtem  Wasser  gereinigt  hatte. 

Nachdem  ich  mich  von  der  absoluten  Reinheit  des  destil- 
lirten  Wassers  und  durch  einen  directen  Versuch  auch  davon 
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überzeugt  hatte,  dafs  dasselbe  bei  der  Destillation  in  dem- 
selben Apparate ,  der  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzt 
w^urde ,  kein  auf  Lackmustinctur  reagirendes  Destillat  gab, 
wurden  10  Grm.  Salmiak  in  400  CC.  Wasser  in  einem  ge- 
wöhnlichen Kolben  aufgelöst.  Diese  Lösung  zeigte  mit  Lack- 
mustinctur geprüft  eine  schwach  saure  Reaction.  Der  Kolben 
wurde  darauf  mit  einem  kleinen  absolut  reinen  Liebig'schen 
Kühler  auf  die  Weise  verbunden,  dafs  die  Dämpfe,  aufser 
mit  dem  Caoutchoucpfropfen  des  Kolbens,  nur  mit  Glas  in 
Berührung  kommen  konnten.  Bei  der  Destillation  wurden  je 
30  CC.  aufgefangen  und  mit  der  obigen  Salzsäure  titrirt. 
Um  endlich  jeden  durch  die  blaue  Farbe  der  Lackmustinctur 
möglichen  Fehler  auszuschliefsen,  wurde  nur  solche  benutzt, 
die  vorher  mit  etwas  Säure  geröthet  war.  Die  ersten  30  CC. 
des  Destillats  erforderten  1,3  CC.  Salzsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe,  die  zweiten  1,1  CC,  die  dritten 
0,7  CC,  die  vierten  0,7  CC,  die  fünften  ebenfalls  0,7  CC. 

Jetzt  wurde  der  Versuch  unterbrochen  und  von  der 
im  Kolben  zurückgebliebenen  Lösung  30  CC  herausgenommen 
und  mit  der  obigen  Natronlauge  titrirt.  Es  wurden  bei  An- 
wendung blauer  Lackmustinctur  2,1  CC.  Natronlauge  ver- 
braucht. 

Die  Destillation  wurde  darauf  fortgesetzt,  bis  nur  noch 
elwa  50  bis  60  CC.  Flüssigkeit  im  Kolben  waren.  Bei  nach- 
einander aufgefangenen  30  CC.  wurden  verbraucht  0,6  CC, 
0,6  CC,  0,5  CC,  0,4  CC.  und  0,4  CC.  Salzsäure. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebene  Flüssigkeit  war  sehr 
sauer  und  nach  dem  Zusatz  von  blauer  Lackmustinctur  waren 
6,1  CC  der  Natronlauge  erforderlich,  um  sie  zu  neutralisiren. 

Bei  der  Destillation  waren  von  Zeit  zu  Zeit  besondere 
Proben  aufgefangen,  zur  Prüfung  auf  Chlor.  Alle  Destillate 
waren  chlorfrei  und  nur  ganz  zuletzt  zeigte  sich  eine  äufserst 
geringe  Spur. 
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Zur  Neutralisation  der  untersuchten  einzelnen  Destillate 
waren  also  im  Ganzen  7  CC.  oder  0,0101983  Grm.  CIH  er- 
forderlich gewesen.  Durch  diese  werden  aber  0,004816  Grm. 
NH3  angezeigt. 

Zur  Neutralisation  der  rückständigen  sauren  Flüssigkeit 
waren  im  Ganzen  8,2  CC.  Natronlauge  verbraueht,  welche 
0,01063537  Grm.  freie  Salzsäure  anzeigen. 

Bei  einem  zweiten  auf  dieselbe  Weise  ausgeführten  Ver- 
suche wurde  1  Grm.  Salmiak  in  400  CC.  Wasser  gelöst  und 
dreimal  je  100  CC.  abdesti)lirt. 

Zur  Neutralisation  derselben  wurden  1,2  CC,  0,9  CC. 
und  0,5  CC.  Salzsäure  verbraucht.  Es  hatten  sich  danach 
0,00179  Grm.  Ammoniak,  d.  i.  mehr  als  V2  Procent  des  im 
angewandten  Salmiak  enthaltenen  Ammoniaks  verflüchtigt. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebenen  100  CC.  erforderten 
zur  Neutralisation  3,7  CC.  Natronlauge. 

Ich  glaube,  dafs  diese  Versuche,  die  mit  Anwendung 
aller  nur  möglichen  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt  sind, 
keinen  Zweifel  daran  mehr  übrig  lassen  können,  dafs  der 
Salmiak  schon  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zer- 
setzt wird'. 

Die  obigen  Zahlen  zeigen  zugleich,  dafs  die  Verflüch- 
tigung von  freiem  Ammoniak  mit  der  Dauer  des  Versuches 
oder  vielmehr  mit  der  Anhäufung  freier  Salzsäure  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  continuirlich  abnimmt.  Es  läfst  sich 
nicht  wohl  annehmen,  dafs  die  gebildete  Salzsäure  hindernd 
auf  das  Zerfallen  des  Salmiaks  einwirken  sollte;  ich  glaube 
vielmehr,  dafs  diese  Erscheinung  sich  nur  erklären  läfst, 
wenn  man  annimmt^  dafs  sich  aus  der  siedenden  Flüssigkeit 
gleichzeitig  Salzsäure  und  Ammoniak,  aber  nach  der  Flüssig- 
keit beider  Körper  in  ungleicher  Menge  verflüchtigen.  Im 
oberen  Theile  des  Kolbens  wird  dann  die  Salzsäure  einen 
Theil  des  Ammoniaks    binden    und   nur    der   überschüssige 
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Theil  desselben  deslillirt  mit  den  Wasserdämpfen  aber.  Damit 
steht  auch  die  Thatsache  im  Einklänge,  dafs  die  Destillate 
chlorfrei  sind. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  viel  evidenter  für  das  Zer- 
fallen des  Salmiaks  in  höherer  Temperatur  zu  sprechen,  als 
die  kürzlich  von  Pebal  ausgeführten,  besonders  da  hier  keine 
Diffusion  stattfindet  und  somit  der  Einwurf,  der  in  neuester 
Zeit  gegen  jene  Versuche  gemacht  ist,  vollständig  wegfällt. 

Göttingen,  den  5.  Juli  1863. 


Zur  Lehre   von    den    specifischen   Volumen 

flüssiger  Verbindungen; 

von  Hermann  Kopp, 


Meine  Untersuchungen  über  die  specifischen  Volume  flüs- 
siger Verbindungen  ♦)  haben  für  eine  grofse  Zahl  von  Fällen 
nachgewiesen,  dafs  Gleichheit  der  specifischen  Volume  (bei 
den  Siedepunkten  der  betreffenden  Substanzen)  statthat  bei 
isomeren  Verbindungen,  oder  bei  solchen,  deren  eine  im  Ver- 
gleich zu  der  anderen  in  ihrer  Formel  n  G  mehr  und  2  n  H 
weniger  enthält;  und  ferner,  dafs  die  specifischen  Volume  von 
Verbindungen ,  deren  Formeln  um  n  GMi  differiren ,  um  n .  32 
verschieden  sind. 

Das  Statthaben  dieser  Regelmäfslgkeiten  ist  nicht  auf 
analoge  oder  mit  demselben  chemischen  Character  begabte 
Verbindungen  beschränkt    Dafs  einer  Differenz  der  Formeln 


*)  Diese  Annalen  XCVI,  163,  303;    0,  19. 

AddhI.  d.  Chem.  u.  Pharm.  (JXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  13 
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um  n€H2  eine  Differenz  der  specifischen  Volume  om  n  .  22 
entspricht,  zeigt  sich  nicht  blofs  für  homologe  Verbindungen, 
sondern  auch  für  Substanzen  von  so  verschiedenem  chemi- 
sciiem  Character,  wie  für  Aldehyd  G2H4G  und  Aceton  GsHcO, 
oder  für  Alkohol  G^HeO  und  Aethyläther  G^HioO  u.  a.  Gleich- 
heit der  specifischen  Volume  hat  nicht  blofs  statt  für  isomere 
Verbindungen  von  gleichem  chemischem  Character,  wie  z.B. 
für  Amyl  und  Butyl-Caproyl  GioH«^«  oder  für  essigsaures 
Methyl  und  ameisensaures  AethylCaHoO^  u.  a.,  sondern  auch 
für  Verbindungen  von  so  verschiedenem  chemischem  Character 
wie  Essigsäure  und  ameisensaures  Methyl  G2H4G8  oder  Aethyl- 
äther und  Butylalkohol  G4H10O  u.  a.  Endlich  existirt  Gleich- 
heit der  specifischen  Volume  bei  solchen  Substanzen,  deren 
Formeln  um  +  n  G  und  —  2  n  H  verschieden  sind ,  nicht 
blofs  für  Verbindungen  von  gleichem  chemischem  Character, 
wie  für  Valeriansäure  G5H10O2  und  Benzoesäure  GtH^Os;, 
oder  für  benzoesaures  Methyl  GaHgO^  und  buttersaures  Aethyl 
G6H12O2,  oder  für  benzoesaures  Benzyl  614H12O2  und  vale- 
riansaures  Amyl  G10H20O21  oder  für  Anilin  GöHtN  und  Butyl- 
amin  G^HnN,  oder  für  Benzonitrll  G7H5N  und  Valeronitril 
G5H9N  u.  s.  w.  —  sondern  auch  für  Verbindungen  von  ganz 
verschiedenem  chemischem  Character,  wie  z.  B.  für  Phenol 
GeHeO  und  Aethyläther  G4H10O  oder  für  Cymol  GioHm  und 
Butyl  GsHis  u.  a. 

Und  doch  ist  das  Statthaben  dieser  Regelmäfsigkeiten 
kein  ganz  allgemeines.  Ich  habe  diefs  namentlich  für  stick- 
stoffhaltige Verbindurjgen  dargethan.  Die  specifischen  Volume 
des  Anilins  und  des  Butylamins  sind  unter  sich  gleich, 
~  106,8;  die  specifischen  Volume  des  Benzonitrils  und  des 
Valeronitrils  sind  auch  unter  sich  gleich,  =  121,5.  Aber 
die  Gleichheit  der  specifischen  Volume  findet  nicht  statt  für 
Anilin  G6H7N  und  Valeronitril  G5H9N  oder  für  Benzonitril 
G7H5N  und  Butylamin  G4H11N,  obgleich  auch  für  jedes  Paar 
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dieser  Verbindungen   die  Formeln  um  -f-  "  €   und  —  2n  H 
verschieden  sind. 

Die  Regelmafsigkeiten  in  den  specifischen»  Volumen ,  an 
welche  ich  oben  erinnerte,  finden  somit  keineswegs  immer 
dann  statt,  wenn  die  empirischen  Formeln  der  Verbindungen 
es  vermuthen  lassen  könnten.  Die  Verbindungen,  welche  man 
als  Nitrile  oder  Cyanverbindungen  von  Alkoholradicalen  be- 
zeichnet, und  die  gewöhnlich  als  zusammengesetzte  oder 
substituirte  Ammoniake  benannten  Verbindungen  gehören,  was 
die  Regelmäfsigkeiten  in  den  specifischen  Volumen  betriiR, 
zwei  verschiedenen  Gruppen  an.  Vergleicht  man  Verbin- 
dungen aus  den  verschiedenen  Gruppen,  so  findet  man  die 
Regelmäfsigkeiten  nicht  mehr,  die  sich  bei  der  Vergleichung 
von  Verbindungen  aus  einer  und  derselben  Gruppe  zeigen. 

Die  Betrachtung  der  specifischen  Volume  fuhrt  also  dazu, 
die  flussigen  Verbindungen  in  gewisse  Gruppen  zu  theilen; 
bei  dieser  Eintheilung  ist  jede  Gruppe  dadurch  characterisirt, 
dafs  die  ihr  zugehörigen  Glieder  unter  sich  verglichen  jene 
Regelmäfsigkeiten  zeigen,  und  jede  Gruppe  ist  dadurch  von 
einer  anderen  unterschieden,  dafs  bei  der  Vergleichung  von 
Verbindungen,  welche  verschiedenen  Gruppen  angehören, 
jene  Regelmäfsigkeiten  sich  nicht  zeigen.  So  viel  sich  jetzt 
beurtheilen  läfst,  scheinen  diese  verschiedenen  Gruppen  mit 
den  verschiedenen  Typen,  welche  die  Untersuchung  des  che- 
mischen Verhaltens  unterscheiden  liefs,  zusammenzufallen. 

Für  die  nur  Kohlenstofi*,  Wasserstoff  und  Sauerstofi^  ent- 
haltenden Verbindungen  hatte  ich  gleichfalls  erkannt,  dafs 
diese  Regelmäfsigkeiten  für  sie  nicht  in  ganz  allgemeiner 
Weise  existiren.  Es  ergab  sich*),  dafs  man  gewisse  sauer- 
stoffhaltige Verbindungen  -  Aldehyd  oder  Aceton  z.  B.  — 
nicht  zur  Vergleichung  mit  gewissen  anderen  sauerstoffhaltigen 


*)  Diese  Annalen  XGII,  18  f. 
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Verbindungen  —  Säuren  oder  Aethern  z.  B.  —  zusam- 
menstellen kann.  Um  einen  allgemeinen  Ausdruck  für  die 
specifischen  Volume  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthaltenden  Verbindungen  zu  erhalten ,  mufste  ich  die 
Annahme  machen,  dafs  der  Sauerstoff  mit  zwei  verschiedenen 
specifischen  Volumen  in  Verbindungen  eingehen  kann.  Ich 
habe  gezeigt,  dafs  die  specifischen. Volume  der  flüssigen  Ver- 
bindungen GaHb(0)c  Od  ♦  für  welche  ich  diese  Eigenschaft 
für  die  Siedepunkte  bestimmen  konnte,  in  befriedigender  Weise 
ausgedrückt  sind  durch  die  Formel 

11  .  a  +  5,5  .  b  -f   12,2  .  c  +  7,8  .  d, 

wenn  (O)  den  in  einem  I^dical  enthaltenen  und  O  den  typi- 
schen (aufserhalb  eines  Radicals  stehenden)  Sauerstoff  be- 
deutet ♦).  Ich  habe  die  Schlufsfolgerung  hervorgehoben,  dafs, 
wenn  an  dieser  Betrachtungsweise  Etwas  Gegründetes  ist, 
die  Gleichheit  der  specifischen  Volume,  welche  ich  für  eine 
so  grofse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  nachgewiesen 
habe,  doch  bei  gewissen  isomeren  Substanzen  fehlen  mufs. 
Es  giebt  indessen  nicht  viele  solche,  nämlich  verschiedenen 
Typen  angehörende  isomere  Verbindungen,  welche  sich  zur 
Entscheidung  dieser  Frage  eignen;  es  ist  klar,  dafs  die  frag- 
liche Differenz  in  den  specifischen  Volumen  sich  mit  um  so 
weniger  Sicherheit  nachweisen  lafst ,  je  gröfser  die  specifi- 
schen Volume  der  zu  vergleichenden  isomeren  Substanzen 
sind,  und  dafs  man  also  hierfür  vorzugsweise  Verbindungen 
von  kleinem  specifischem  Volum  in  Betracht  ziehen  mufs. 
Ich  halte  gehofft  **),  diese  Frage  durch  die  experimenlale  Be- 
stimmung der  specifischen  Volume  des  Acetons  und  des  Al- 
lylalkohols  entscheiden  zu  können ;  es  berechnet  sich  nach 
der    oben    angeführten   Formel   das  specifische   Volum    des 


*)  Diese  Annalen  XCVI,  179  f. 
**)  Daselbst  C,  33  f. 
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Acetons  ^^^j zu  78,2,  das  desAIlylalkohoIs^^jJ^jOzu73,a 

Die  experimentalen  Bestimmungen  haben  das  specifische  Vo- 
lum das  Acetons  bei  dem  Siedepunkt  desselben  =  77,3  bis 
77,6  ergeben,  aber  ich  habe  keine  Versuche  über  das  spe- 
cifische Gewicht  und  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  zur 
Ableitung  des  specifischen  Volums  bei  dem  Siedepunkt,  für 
den  Allylalkohol  ausführen  können,  wegen  der  Schwierigkeit 
der  Reindarstellung  dieser  Substanz  ^). 

Die  Entscheidung  der  Frage  ist  durch  die  Entdeckung 
des  Aethylenoxyds  ermöglicht  worden.  Diese  Substanz  ist 
isomer  mit  dem  Aldehyd,  zeigt  aber  ein  chemisches  Verhalten, 
welches  sie  einem  anderen  Typus  zutheilen  läfst.  Wenn  in 
der  Constitution  des  Aldehyds  und  der  des  Aethylenoxyds 
etwas  in  der  Art  Verschiedenes  ist,   wie  wir   es   durch   die 

Formeln      o     |   und  GaH^jO  ausdrücken,  und  man  berechnet 

nach  den  S.  196  für  die  specifischen  Volume  der  Elemente  an- 
geführten Zahlen  die  specifischen  Volume  der  beiden  Verbin- 
dungen, so  findet  man,  für  den  Siedepunkt,  das  specifische 
Volum  des  Aldehyds  =  56,2,  das  des  Aethylenoxyds  =  51,8. 
Das  Aldehyd  siedet  bei  21^,  das  Aethylenoxyd  bei  13,5^. 
Die  Ausdehnung  des  Aethylenoxyds  durch  die  Wärme  ist 
noch  nicht  untersucht,  aber  man  kann  wohl  ohne  merklichen 
Fehler  für  kleine  Temperaturintervalle  annehmen,  dafs  die 
Zusammenziehung  des  Aethylenoxyds  und  des  Aldehyds  von 
ihren  Siedepunkten  an  für  gleiche  Temperaturerniedrigungen 
gleich  grofs  ist.  Nach  meinen  Bestimmungen  ist  das  Volum 
des  Aldehyds,  wenn  bei  seinem  Siedepunkt  =  1  gesetzt, 
bei  0^  =  0,9658  und  bei  7,5^^  (d.  i.  13,5^  unter  seinem  Siede- 
punkt) =  0,9774.     Die   specifischen  Volume  des   Aldehyds 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CII,  289. 
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und  des  Aethylenoxyds  berechnen  sich  also  für  0'*  zu 
56,8  X  0,9658  =  54,3  und  51,8  x  0,9774  =  50,6  und  die 
specifischen  Gewichte  für  0^   (da  das  Atomgewicht  beider 

44 

Substanzen  =-  44    ist)    zu  =  0,810  für  Aldehyd  und  zu 

44 

=  0,870    für   Aethylenoxyd.    Diese   Zahlen    sind    so 


50,6 

verschieden,   dals    über   ihre  Verschiedenheit   unzweifelhaft 
durch  Versuche  entschieden  werden  kann. 

Ich  hatte  diese  Betrachtungen  an  Wurtz  mitgetheilt, 
welcher  noch  keine  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
des  Aethylenoxyds  veröffentlicht  hatte.  Er  hat  für  0^  das 
specifische  Gewicht  des  Aldehyds  und  das  des  Aethylenoxyds 
bestimmt.  Er  fand  es  für  Aldehyd  ==  0,807  (Pierre  hatte 
es  =  0,806,  ich  =  0,801  gefunden;  eine  Bestimmung  Lie- 
big's  gab,  auf  0^  reducirt,  0,813),  für  Aethylenoxyd  = 
0,898  (eine  vorangehende  Bestimmung  gab  0,895).  Diese 
Zahlen  stimmen  in  befriedigender  Weise  mit  denjenigen,  welche 
sich  aus  den  vorstehenden  Betrachtungen  ableiten ;  sie  be- 
weisen, und  das  ist  die  Hauptsache,  dafs  die  zwei  isomeren 
Verbindungen,  Aldehyd  und  Aethylenoxyd,  mcht  gleiches 
specifisches  Volum  haben. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  gehen  bezüglich  der  Frage 
aus  einander,  ob  die  wahre  Constitution  der  Verbindungen 
durch  die  Untersuchung  der  chemischen  Eigenschaften  der- 
selben erkannt  werden  kann.  Die  den  Verbindungen  bei- 
gelegten s.  g.  rationellen  Formeln  werden  von  den  Einen  als 
mit  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlichkeit  diese  Constitution 
ausdrückend,  von  den  Anderen  als  nur  ein  Mittel  zur  Ver- 
deutlichung gewisser  chemischer  Vorgänge  abgebend  be- 
trachtet. Für  die  Einen  repräsentiren  die  chemischen  Typen 
die  innere  Structur  der  Molecule  und  erscheint  für  jede 
Verbindung   nur  Beziehung   auf  Einen  Typus   als   zulassig ; 
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für  die  Anderen  zeigen  die  typischen  Formeln  nur  die  Um- 
setzungen und  Substitutionen  an,  welche  eine  Verbindung 
unter  gewissen  Umstanden  erleidet,  und  für  dieselbe  Ver- 
bindung seien  verschiedene  typische  Formeln  zulassig,  um 
das  Verhalten  der  Verbindung  unter  verschiedenen  Umstän- 
den zu  verdeutlichen.  Es  läfst  sich  nicht  laugnen ,  dafs  die- 
selbe Verbindung  unter  verschiedenen  Umständen  sich  so 
verschieden  verhalten  kann,  wie  wenn  sie  in  chemischer 
Beziehung  —  d.  i.  in  Beziehung  darauf,  wie  unter  dem  Ein- 
flufs  chemisch  wirkender  Agentien  die  in  der  Verbindung 
enthaltenen  Atome  sich  bewegen  und  von  Neuem  gruppiren 
—  verschiedenen  Typen  zugehörte;  die  Untersuchung  des 
chemischen  Verhaltens  kann  wohl  eine  Ansicht  darüber  un- 
terstützen aber  nicht  in  unzweifelhafter  Weise  darüber  ent- 
scheiden, welche  von  den  verschiedenen  s.  g.  rationellen 
Formeln,  die  das  chemische  Verhalten  eines  Körpers  reprä- 
sentiren,  der  wahre  Ausdruck  der  Structur  seines  Moleculs 
und  der  Gruppirung  der  in  seine  Zusammensetzung  eingehen- 
den Atome  ist.  Aber  andererseits  läfst  sich  nicht  bezweifeln, 
dafs  für  eine  bestimmte  Verbindung,  für  den  Ruhezustand  der 
in  ihr  enthaltenen  Atome  und  so  lange  sie  existirt,  nur  Eine 
Art  der  Anordnung  der  Atome  und  nur  Eine  rationelle  oder 
typische  Formel  angenommen  werden  kann.  Das  Studium 
der  Eigenschaften,  welche  eine  Verbindung  in  diesem  Ruhe- 
zustand der  Atome  zeigt,  d.  h.  das  Studium  der  physikali- 
schen Eigenschaften  verspricht  der  Untersuchung  des  che- 
mischen Verhaltens  zur  Feststellung  dieser  Formel  zu  Hülfe 
zu  kommen.  Ohne  den  specifischen  Volumen  als  einem  Hülfs- 
mittel ,  die  Constitution  einer  Verbindung  erkennen  zu  lassen? 
eine  zu  grofse  Wichtigkeit  beilegen  zu  wollen,  glaube  ich 
doch ,  dafs  das  Vorstehende  eine  gewisse  Wichtigkeit  für  die 
Lösung  dieser  Frage  hat  und  dafs,  was  hier  besprochen 
wurde,  für   die  chemische  Untersuchung  einer  Verbindung 
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eine  nützliche  Unterstützung  abgeben  kann.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Verbindungen,  welche  unter  sich  ver- 
glichen die  oben  erwähnten  Regelmäfsigkeiten  in  den  spezi- 
fischen Volumen  zeigen  oder  sich  bezüglich  ihrer  zu  Einer 
Gruppe  zusammenstellen,  eine  analoge  Constitution  besitzen, 
und  dafs  somit  die  Vergleichung  der  specifischen  Volume 
dazu  beitragen  kann,  die  mit  gleicher  Structur  des  Moleculs 
begabten  oder  demselben  Typus  angehörenden  Verbindungen 
erkennen  zu  lassen. 


Ueber  die  Darstellung  des  Methylamins  aus 
Blausäure  und  Wasserstoff; 

von  Heinrich  Debus. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  zu  London.) 


Nach  Mendius*)  verbindet  sich  Wasserstoff  im  Statu 
nascendi  mit  den  Nitrilen  und  erzeugt  die  Aminbasen  der 
Alkoholradicale ,  z.  B.  mit  Blausäure  das  Methylamin.  Die 
wichtigen  Anwendungen ,  welche  sich  von  der  letzteren  Base 
in  der  practischen  Chemie  machen  lassen,  veranlafsten  mich 
nach  einer  bequemen  Darstellungsmethode  derselben  zu  su- 
chen ,  und  vielleicht  sind  die  bei  dieser  Gelegenheit  gemach- 
ten Beobachtungen  der  Mittheilung  werth.  Man  weifs,  dafs 
Platinschwarz  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
zu  Wasser  veranlafst,  und  es  schien  daher  nicht  unwahr- 
scheinlich,  dafs  sich  unter  dem  Einflufs  dieses  Mittels  auch 


*)  DioBC  Annalen  OXXI,  129. 
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Blausäure  und  Wasserstoff  zu  Methylamin  vereinigen  würden. 
Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt. 

Durch  eine,  in  einer  tubulirten  Retorte  befindliche  Mi- 
schung von  15  Grm.  Cyankalium,  15  Grm.  Schwefelsäure  und 
5  Unzen  Wasser  wurde  ein  Strom  Wasserstoff,  und  darauf 
der  Reihe  nach  durch  ein  leeres  GefäCs,  über  eine  Schicht 
geschmolzenen  Chlorcalciums ,  ein  mit  Platinschwarz  gefälltes 
Rohr  und  endlich  durch  einen  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
fällten  Kaliapparat  geleitet.  Sobald  der  mit  Blausäure  ge- 
mischte Wasserstoff  mit  dem  Platinschwarz  in  Berührung  kam, 
erhitzte  sich  das  letztere  so  sehr,  dafs  man  einzelne  Theile 
der  Röhre  kaum  mit  der  Hand  berühren  konnte,  während 
zugleich  dicke  weifse  Nebel  den  Apparat  zwischen  dem 
Platin  und  der  Säure  erfüllten. 

Ein  Yorversuch  hatte  ergeben,  dafs  die  Reaction  am 
Leichtesten  bei  ungefähr  100^  eintritt,  und  es  wurde  daher 
die  passend  gebogene,  mit  Platinschwarz  gefällte  Röhre 
während  der  Dauer  des  Versuchs  in  ein  zu  110^  erhitztes 
Paraßinbad  eingesenkt.  Auf  dem  Wege  von  dem  Platin  zur 
Säure  condensirten  sich  ölartige  Tropfen,  die  leicht  in  der 
abwärts  ^geneigten  Röhre  in  die  Säure  abfliefsen  konnten. 
Die  Blausäuremischung  wurde  langsam  zum  Kochen  erhitzt 
und  bis  zur  Beendigung  des  Versuchs  in  gelindem  Sieden 
erhalten. 

Nachdem  in  dieser  Weise  die  Blausäure  in  Gesellschaft 
mit  Wasserstoff  über  das  erhitzte  Platinschwarz  gegangen 
war,  wurde  die  im  Kaliapparat  enthaltene  noch  saure  Flüs- 
sigkeit auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Es  hinterblieb 
ein  weifser  Rückstand,  der  sich  zum  gröfslen  Theil  in  abso- 
lutem Alkohol  auflöste.  Der  alkoholische  Auszug  gab  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  eine  farblose  Salzmasse,  die 
sich  yfiQ  salzsaures  Methylamin  verhielt.  Um  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  zu  bestimmen,  würde  dieselbe  in 
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Wasser  gelöst,  zu  der  concentrirten  Auflösung  Platinchlorid 
so  lange  zugefugt  als  ein  Niederschlag  entstand,  und  endlich 
dai  Ganze  zum  Kochen  erhitzt.  Der  gelbe  krystallinische 
Niederschlag  löste  sich  auf  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
setzten  sich  während  des  Erkaltens  kleine ,  aus  prismatischen 
Krystallen  bestehende  Warzen  ab.  Die  Mutterlauge  gab, 
nachdem  sie  durch  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  concen- 
trirt  worden  war,  eine  weitere  Menge  derselben  Krystalle, 
welche  durch  die  Analyse  als  chlorwasserstoiTsaures  Methyl- 
amin-Platinchlorid erkannt  wurden.  Nachdem  dieses  Salz 
zweimal  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  worden  war, 
wurde  es  zur  Analyse  über  Schwefelsaure  getrocknet. 

I.    0,098  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,041  Grm.  Platin. 

II.    0,297  Grm.  von    einer   anderen  Darstellung  gaben   0,124  Grm. 
Platin. 

0,1505  Grm.  gahen  0,063  Grm.  Platin. 

0,357  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  0,0615 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0795  Grm.  Wasser. 

0,6015  Grm.   mit  Kalk    geglüht   gaben    1,096  Grm.   AgCl    und 
0,006  Grm.  metaUisches  Silber. 

Nach  diesen  Zahlen  berechnen  sich  für  100  Theile  : 


I. 

11. 

Kohlenstoff 

— 

4,70 

Wasserstoff 

— 

2.47 

Platin 

41,83 

41,75       41,86 

Stickstoff 

— 

— 

Chlor 

45,38 

Nach   der  Formel  CH5N,  HCl  +  PlClj    berechnen   sich 
folgende  Procente  : 


Kohlenstoff 

1 

12 

5,06 

Wasserstoff 

6 

6 

2,53 

Platin 

1 

99 

41,49 

Stickstoff 

1 

14 

— 

Chlor 

3 

106,5 

44,93 

237,6. 
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Die  Vergleichung  der  berechneten  und  gefundenen  Zahlen 
läfst  die  analysirte  Substanz  als  das  Platinsalz  des  Methyl- 
amins erkennen. 

Das  zur  Darstellung  dieses  Methylamins  benutzte  Platin- 
schwarz wurde  mit  Wasser  behandelt  und  der  wässerige 
Auszug  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Während  des  Ste- 
hens im  £xsic€ator  setzten  sich  aus  dieser  concentrirten  Flüs- 
sigkeit grofse,  bräunlich  gefärbte,  säulenförmige  Krystalle  von 
Methylaminplatincyanür  ab.  Diese  in  Wasser  leicht  löslichen 
Krystalle  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  einen 
grauen  Rückstand  von  Platin.  Um  ihre  Natur  festzustellen 
wurden  sie  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  Kupferchlorid  gefällt.*  Der  lichtgrüne,  sehr  volu- 
minöse Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  mit  heifsem 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  mit  dem  Waschwasser 
vereinigte  Filtrat  befreite  man  von  dem  überschüssigen  Ku- 
pfer mittelst  Schwefelwasserstoff  und  liefs  die  klare,  von  dem 
Schwefelkupfer  getrennte  Flüssigkeit  bei  100^  verdunsten. 
Es  hinterblieb  ein  farbloser  saizartiger  Bückstand  von  salz- 
saurem Methylamin.  Derselbe  zog  Wasser  mit  Begierde  aus 
der  Luft  an  und  entwickelte  mit  Kali  Ströme  einer  wie  Am- 
moniak riechenden  Base. 

Der  getrocknete  grüne,  Platin  und  Kupfer  enthaltende 
Niederschlag  wurde  mit  folgenden  Resultaten  analysirt. 

•  0,818  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  0,606 
Grm.  Rückstand ;  dieser  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
wieder  geglüht  wog  0,607  Grm.  Zur  Entfernung  des  Kupfer- 
oxyds wurde  er  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Kupferoxyd  mit  Kali  gefällt. 
Nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  hinterliefs  dasselbe  0,005 
Grm.  wahrscheinlich  von  dem  Kali  herrührende  Kieselsäure. 
Platin  konnte  in  dieser  Kupferlösung  nicht  entdeckt  werden. 
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Der  in  Salpetersäure  nnlösliche  Rückstand,  wurde  in  Königs- 
wasser aufgelöst  and  das  Platin  mit  Chlorammonium  und 
Alkohol  abgeschieden.  Das  Filtrat  von  dem  Platinsalmiak 
enthielt  noch  kleine  Mengen  Kupfer,  die  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  bestimmt  wurden.  Man  erhielt  in  dieser  Weise 
0,430  Grm.  Platin  und  0,179  Grm.  Kupferoxyd. 

In  100  Theilen  : 

Bumme  von  Platin  und  Kupferoxyd        74,20 
Platin  52,5 

Kupfer  1.7,34. 

Betrachtet  man  diese  Verbindung  als  Platinkupfercyanur, 
dann  berechnen  sich  folgende  Gehalte  an  Platin  und  Kupfer 
in  100  Theilen  Substanz  : 


Platin 

1 

99 

54,18 

Kupfer 

1 

31,7 

17,35 

Cyan 

2 

52,0 

—  ■ 

182,7 

und  für  die  Summe  des  Platins  und  Kupferoxyds  als  Glüh- 
rückstand  75,91  pC. 

Die  analysirte  Verbindung  wurde  als  ein  sehr  voluminö- 
ser, schwer  zu  reinigender  Niederschlag  erhalten,  so  dafs 
eine  genaue  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  gefun- 
denen Zahlen  nicht  erwartet  werden  kann.  Die  Ueberein- 
stimmung ist  jedoch  hinlänglich  grofs,  um  die  Zusammen- 
setzung der  Substanz  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen. 

Die  krystallinische  Masse,  welche  durch  Verdunsten  des 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrats  von  dem  Platin- 
kupfercyanür  erhalten  war,  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Platinchlorid  grfällt.  Der  aus  dünnen  sechsseitigen  Tafeln 
bestehende  Niederschlag  war  salzsaures  Methylamin-Platin- 
chlorid. 

*    0,2646    Grm.   über   Schwefelsäure   getrocknet  gaben   0,1096   Grm. 
Platin. 
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In  Procenten  : 

Berechnet  nach  der  Formel 
CHgN,  HCl,  PtClg 

Platin  41,42  41,49. 

Die  Reaction  zwischen  Wasserstoff,  Blausäure  und  Platin 
läfst  sich  also  in  folgender  Weise  erklären.  Durch  directe 
Vereinigung  von  Blausäure  und  Wasserstoff  entsteht  zuerst 
Methylamin  : 

Blausäure  Methylamin. 

Dieses  Methylamin  bildet  mit  anderer  Blausäure  cyan* 
wasserstoffsaures  Methylamin,  welches,  im  Contact  mit  Platin 
und  Blausäure,  Methylaminplatincyanür  hervorbringt  : 

Pt  +  CyH  +  NJ^«CyH    =    PtCy,   NJ^^^HCy    +    H 

Methylaminplatin- 
cyanür. 

Der  Wasserstoffstrom  führt  einen  Theil  des  cyanwasser- 
stoffsauren  Methylamins  mit  sich  in  den  Salzsäureapparat,  ehe 
die  in  der  letzten  Gleichung  angedeutete  Reaction  eintreten 
kann.  Das  Methylaminplatincyanür  umhüllt  das  fein  zertheilte 
Platin  in  solcher  Weise,  dafs,  nachdem  sich  eine  gewisse 
Menge  davon  gesammelt  hat,  die  Wirkung  des  Platinschwarzes 
auf  die  Blausäure  aufhört.  Könnte  die  Bildung  dieses  Dop- 
pelsalzes vermieden  werden,  dann  würde  das  hier  beschrie- 
bene Verfahren  gewifs  die  beste  Darstellungsmethode  des 
Methylamins  abgeben ,  indem  sich  durch  kleine  Mengen  Platin 
grofse  Quantitäten  von  Blausäure  leicht  umwandeln  lassen 
würden. 

Wie  bekannt,  verwandelt  sich  das  Ammoniak  in  Cyan- 
ammonium,  wenn  es  über  rothglühende  Kohle  geleitet  wird. 
Kuhlmann  ^)   giebt   an,   dafs  neben  Cyanammonium  auch 


*)  Gmelin's  Handhook,  transl.  hy  Watts  VII,  382;  diese  Annalen 
XXXVIII,  62. 
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Grubengas  gebildet  wird.  Es  könnte  sich  aber  auch  unter 
den  gegebenen  Bedingungen  cyanwasserstoffsaures  Methylamin 
erzeugen,  denn 

C,  +  2NH3  =  N|^«,  CyH. 

Ich  veraniafste  daher  Herrn  Walter  Flight,  eine  Mi- 
schung von  getrocknetem  Ammoniakgas  und  Wasserstoffgas 
über  rothglähende  Kohlenstückchen  zu  leiten.  Die  erhaltenen 
Gase  und  Dämpfe  wurden  zuerst  in  eine  leere  Flasche,  dar- 
auf durch  eine  U förmig  gebogene,  mit  mit  Salzsäure  ange- 
feuchteten Glasstucken  gefüllte  Röhre  geleitet.  In  der  leeren 
Flasche  setzte  sich  eine  krystallinische  Verbindung  ab,  die 
wahrscheinlich  Cyanammoninm  war,  denn  dieselbe  entwickelte 
mit  Salzsäure  den  Geruch  der  Blausäure.  Die  Auflösung 
dieser  Substanz  wie  auch  den  Inhalt  der  U  förmigen  Röhre 
untersuchte  Hr.  Flight  nach  den  bekannten  Methoden  auf 
Methylamin.  Er  erhielt  eine  kleine  Menge  eines  Platinsalzes, 
in  welchem  alles  Methylaminplatinchlorid,  das  sich  in  dem 
Processe  gebildet  haben  konnte,  enthalten  sein  mufste. 

0,1105  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,0494  Grm.  Platin  oder 
44,70  pC.  Der  Platinsalmiak  enthält  44,2  pC.  Platin.  Ein 
zweiter  Versuch  gab  kein  besseres  Resultat.  Es  scheint  da- 
her, dafs  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohle  durch 
Kuhlmann's  Gleichung  ausgedrückt  werden  mufs  : 

Ca  +  4  NH3  =  2  (NH^NH)  +  CH4. 

Stickstoffoxyd  und  Wasserstoff  zusammen  über  Platin- 
schwarz geleitet,  bilden  Wasser  und  Ammoniak.  Es  drängt 
sich  daher  die  Frage  auf,  ob  salpetrigsaures  Aethyloxyd  und 
Wasserstoff  unter  ähnlichen  Bedingungen  Aethylamin  und 
Wasser  bilden  werden.  Ich  leitete  Wasserstoffgas  zuerst 
durch  salpetrigsaures  Aethyloxyd  und  darauf  über  Platin- 
schwarz. Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fand  heftige 
Einwirkung  statt,   das  Platin  wurde  warm  und    der  Apparat 
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fällte  sich  mit  weifseti  Dämpfen.  Wie  in  dem  Versuch  mit 
Blausäure  wurde  auch  hier  das  mit- Platin  gefüllte  Rohr  in 
ein  zu  110^  erhitztes  Faraffinbad  eingesenkt  und  die  Gase 
und  Dämpfe  zuletzt  durch  verdünnte  Salzsäure  geleitet.  Die 
nach  Beendigung  des  Versuchs  abgedampfte  Säure  hinterliefs 
einen  krystallinischen  Rückstand,  der  ganz  dem  Chlorammonium 
glich.  Kochender  Alkohol  löste  einen  Theil  dieses  Rück- 
stands und  dieser  gelöste  Theil  wurde  mit  Platinchlorid  ver- 
bunden. Ein  Theil  des  so  erhaltenen  Platinsalzes  enthielt 
43,8  pC.  Platin,  war  also  Platinsalmiak.  Das  in  Alkohol  etwas 
lösliche  Salz  sublimirte  ohne  den  geringsten  Buckstand  zu 
hinterlassen,  zog  kein  Wasser  aus  der  Luft  an,  schmolz  nicht 
unter  100^,  gab  aber  mit  Kali  Ströme  von  Ammoniak  und 
krystallisirte  aus  Wasser  in  den  Formen  des  Salmiaks.  Man 
kann  daher  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  salpetrig- 
saures Aethyloxyd  durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 

Nol^  +  Ha  =  ^^\0  +  NHs  +  H«0. 

Mendius  hat  die  Blausäure  in  Methylamin,  das  Cyan- 
methyl  in  Aethylamin^  das  Cyanäthyl  in  Propylamin  und  das 
Butylcyanür  in  Amylamin  verwandelt.  Diese  interessanten 
Verwandlungen  sind  mehr  als  irgend  andere  Reactionen  ge- 
eignet, Einsicht  in  den  Bau  der  Glieder  der  homologen  Reihe 
CnH;j„4-i  zu  verschaffen ,  und  verdienen  daher  eine  eingehen- 
dere Betrachtung,  als  ihnen  bis  jetzt  zu  Theil  geworden  ist. 

Vergleichen  wir  die  Formeln  der  Blausäure  und  des 
Methylamins,  so  zeigt  sich  zunächst,  dafs  der  Kohlenstoff 
der  ersteren  einfach  durch  Aufnahme  von  drei  Atomen 
Wasserstoff  in  das  Radical  Methyl  übergeht,  welches  dann 
mit  zwei  weiteren  Atomen  Wasserstoff  und  dem  dreiatomigen 
Stickstoß'  das  Methylamin  bildet  : 

JTCH    +    H4    =    nI^« 

Blausäure  Methylamin. 
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Das  Cyanmethyl  mufs  ähnlich  der  Blausäure  durch  die 
Formel  N .  C(CH3)  dargestellt  werden.  Da  es  nun  unter  ähn- 
lichen Beding[ungen,  wie  diese  in  Methylamin,  in  Aethylamln 
übergeht,  so  folgt,  dafs  man  sich  das  Aethylamin  von  Cyan- 
methyl und  Wasserstoff  in  derselben  Weise,  wie  das  Methylamin 
von  Blausäure  und  Wasserstoff  entstanden  denken  mufs.  Nimmt 
man  fär  Methyl  das  Symbol  Me,  dann  hat  man  : 

NNCMe     +     H4     =    Nj^^®^» 
Cyanmethyl  Aethylamin. 

Das  Gleiche  gilt  von  den  anderen  Nitrilen  : 

CMeHg  =  Ae  CAeHj  =  Pr 

^,  CAe^  +  H4  =  N|^'^^»  Jj_.CPr  +   H4  =  N|^^^^8 

Cyanäthyl  Propylamin  Cyanpropyl  Butylamin 

u.  8.  w.  u.  s.  w. 

Nach  dieser  Betrachtung  werden  die  Alkoholradicale 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  : 

CHHs  =  Methyl  =  Me 

CMeHj  =  Aethyl  =  Ae 

CAeHg  =  Propyl  =  Pr 

CPrHj  =  Butyl  =  Bu 

11.    8.   W. 

Man  hat  sich  zu  verschiedenen  Zeiten  den  obigen  ähn- 
liche Ansichten  über  die  Alkoholradicale  gebildet,  aber  an 
Thatsachen,  die  in  so  schlagender  Weise  den  inneren  Zusam- 
menhang dieser  Substanzen  vor  Augen  legen,  wie  die  Men- 
dius 'sehen  Versuche  thun,  hat  es  bisher  gefehlt.  Es  war 
bekannt,  dafs  die  höheren  Glieder  der  Reihe  CqH2q02,  wie 
z.  B.  die  Stearinsäure,  durch  Oxydation  die  Gruppe  CH2  ein 
oder  mehrere  Male  verlieren  können,  ja  dafs  man  durch 
dieses  Mittel  die  Reihen  CnH2„02  und  CnH2n_204  hervorbrin- 
gen kann,  man  wufste  nach  Kolbe's  Beobachtungen,  dafs 
durch  die  Zersetzung  des  essigsauren  und  valeriansauren 
Kali's  im  Strome   der  Säule,  Methyl  und  Butyl  abgesondert 
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werden,   aber  die  Kenntnifs   dieser  Thatsachen   führte  doch 

nicht  zu  einer  so  klaren  Einsicht  in   den   inneren  Bau   der 

« 

Alkoholradicale ,    wie    durch    die  Synthese    der    Basen    von 

Wasserstoff  und    den  Nitrilen  geschieht.     Eliminirt   man   in 

den  obigen  Formeln  die  Symbole  Me,  Ae,  Pr  und  Bu,  indem 

CH 
man  für  Me  CHs,  für  Ae  C  «^  u.  s.w.  u.  s.w.  schreibt,  dann 

bemerkt  man,  dafs  das  höhere  Radical  aus  den  nächst  niederen 
dadurch  entsteht,  dafs  das  letztere  im  Methyl  ein  Atom  Was- 
serstoff substituirt.  Es  wird  klar,  dafs  alle  diese  Radicale 
nur  Substitutionsproducte  des  Methyls  sind,  dafs  sie  demnach 
alle  dem  Typus  Methyl  angehören,  und  die  schon  lange  be- 
merkte  Analogie  aller  Alkohole  und  ihrer  Derivate  mit  den 
Methylverbindungen  findet  hierdurch  ihre  Begründung.    Giebt 

IMe 
man   dem  Aethylalkohol  die  Formel  CIH2,  dann  folgt  für  die 

(HO 

Essigsäure  der  mit  Kolbe's  und  Frankland*s  Anschauungs- 

\Me 
weise  wesentlich  übereinstimmende  Ausdruck  C\0  *).      Die 

(HO 

schönen  Versuche  dieser  Chemiker  über  die  Zersetzung  der 
Nitrile  mit  Kalilösung,  sowie  die  Verwandlung  des  essigsau- 
ren Ammoniaks  in  Cyanmethyl  nach  Dumas,  unterstützen 
diese  Formel. 

Drei  andere  Beobachtungen  müssen  hier  erwähnt  wer- 
den. Kolbe  erhielt  durch  galvanische  Zersetzung  des  essig- 
sauren Kali's  Methyl,  Wasserstoff  und  kohlensaures  Kali,  Du- 
mas durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali 
mit  Natronkalk  Methylwasserstoff  und  kohlensaures  Kali,  und 
endlich  Wanklyn  aus  Methylnatrium  und  Kohlensäure  essig^ 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  303  ff. ;  Quarterly  Journal  of  the  Chemical 
Society  XIII,  231. 

Anji.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  IM.  2.  Heft.  14 
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saures   Natron.    Die  letzte  Verwandlang  bildet   das  Gegen- 
stuck  zu  den  vorhergehenden  Heactionen.    Alle   diese  That- 

iMe 

Sachen  werden  durch  die  Formel  C|0      in  einen  natärlichen 

mo 

Zusammenhang  gebracht. 

Wie  die  Derivate  des  Methyl-  und  Aethylalkohols  durch 
die  folgenden  Formeln ,  so  werden  natürlich  alle  denselben 
homologen  Verbindungen  durch  ähnliche  Ausdrucke  reprä- 
sentirt  : 


JH 

H 


i 


H 
HO 


MethylaUcohol 


=     Aethylhydrür 


=     Aethjlalkohol 


oder 


fr 

(H 
IHO 

il  = 


Aldehyd  des 
Methylalkohols 


oder 


Ameisensäure 


Blausäure 


ßfMe 
^IHO 

|Me 
C{H 

lo 

(Me 

[ho 


Aldehyd  des 
Aethylalkohols 


=:     Essigsäure 


\t    = 


Cyanmethyl. 


Man  mufs  aber  solche  Formeln  nicht  mit  den  Gerhardt'- 
schen  und  WilHamson'schen  Typen  verwechseln,  die  nur 
zu  häufig  mifsverstanden  und  mifsbraucht  worden  sind.  In 
der  Chemie,  wie  in  jeder  Wissenschaft  bildet  die  Classification 
des  Materials  einen  wesentlichen  Theil.  Jede  Classification, 
die  sich  nur  auf  qualitative  Uebereinstimmung  gründet,  ist 
nicht  wissenschaftlich.  Die  Eintheilung  der  chemischen  Körper 
kann  nur  dann  als  wissenschaftlich  betrachtet  werden,  wenn 
sich  die  Principien  der  Classification  auf  quantitative  Verhält- 
nisse gränden.    Löslichkeit,  Fluchtigkeit,  Schmelzbarkeit  und 
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Geschmack  können  nicht  mehr  so  wie  vor  100  Jahren  als 
Kennzeichen  eines  Salzes  dienen,  weil  sich  unsere  Kenntnisse 
der  Salze  sehr  vermehrt  haben.  In  anderen  Fällen  befolgen  wir 
noch  immer  das  Verfahren  der  alten  Alchemisten  und  Chemiker; 
Harze,  Farbstoffe,  Pllanzenstoffe,  anorganische  und  organische 
Chemie,  Schleim,  Extractivstoffe  u.  s.  w.  sind  Namen,  die  nur 
an  sinnliche  Eindrucke  und  darauf  gestützte  Classification  er- 
innern. Streng  genommen  steht  es  mit  dem  Begriffe  eines 
Salzes  nicht  viel  besser,  wenn  man  sagt  :  dafs  ein  Salz  die 
Verbindung  einer  Säure  mit  einer  Basis  darstellt.  Denn  oft 
verhält  sich  ein  Körper  in  dem  einen  Fall  wie  eine  Säure 
und  in  dem  anderen  wie  eine  Basis;  dadurch  aber  werden 
unsere  Ansichten  über  seine  Verbindungen  unklar. 

Es  ist  nun  gerade  der  Umstand,  dafs  sich  die  Gerhardt'- 
schen  Typen  auf  ttnter  gewissen  Bedingungen  erhaltene  Zah- 
lenverhältnisse gründen,  wodurch  ihr  wissenschaftlicher  Cha- 
racter  bedingt  wird. 

Wenn  es  wahr  ist,  dafs  chemische  Reactionen  die  Grund- 
lage der  chemischen  Classification  abgeben  müssen,  dann 
folgt  natürlich,  dafs  man  Reactionen  verschiedener  Art  nicht 
in  derselben  Weise  benutzen  darf,  sondern  dieselben  in  Clas- 
sen  abtheilen  mufs.  Es  ist  klar,  dafs  die  Zulage  von  Was- 
serstoff zu  einer  organischen  Verbindung  ein  von  einer 
doppelten  Zersetzung  sehr  verschiedener  Procefs  ist,  und 
nicht  in  der  Art,  wie  letzterer,  in  theoretischen  Betrachtungen 
gebraucht  werden  kann.  Additionen  und  Subtractionen  von 
Elementen  oder  Gruppen  von  Elementen  ändern  den  Bau  der 
Molecule  der  Körper  und  die  Art  der  Veränderung  bleibt 
dabei  ganz  unbestimmt.  Die  Propionsäure  verwandelt  sich 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  Milchsäure  und  die  Milch- 
säure unter  anderen  Bedingungen  in  Propionsäure.  Diese 
bekannten  Processe  lehren  uns  Nichts  über   die   chemischen 

Verhältnisse  der  Milchsäure  als  Milchsäure,  oder  der  Propion- 

14* 
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säure  als  Propionsäure,  sondern  sie  drücken  nur  genetische 
Beziehungen  zwischen  diesen  Säuren  aus,  Beziehungen  zwi- 
schen zwei  Classen  von  Substanzen.  Mittelst  der  doppelten 
Zersetzung  dagegen  nimmt  man  so  zu  sagen  einen  Theil  von 
einem  Molecul  hinweg  und  füllt  den  dadurch  frei  werdenden 
Raum  sogleich  durch  eine  äquivalente  Menge  einer  anderen 
Substanz  aus.  Der  Bau  des  Moleculs  wird  dadurch  nicht  ver- 
ändert, sondern  bleibt  derselbe.  Indem  man  nun  bestimmte 
Bedingungen  in  das  Auge  fafst,  fragt  es  sich  :  wie  viele  und 
welche  Elemente  lassen  sich  durch  doppelte  Zersetzung  aus- 
wechseln.    Man   schreibt  z.  B.   die   Formel    der  Essigsäure 

^H^   jO  und  sagt  :  die  Essigsäure  gehöre  dem  Typus  Wasser 

an,  d.  h.  die  Gruppe  CgHsO  und  die  Elemente  H  und  O 
können  gegen  äquivalente  Mengen  von  anderen  Körpern  aus- 
gewechselt werden.  Die  zahlreichen  so  entstehenden  Körper 
gehören  noch  alle  dem  Typus  Wasser  an ,  die  Molecule  der- 
selben sind  noch  so  wie  in  der  Essigsäure  constituirt,  und 
die  letztere  lafst  sich  durch  einfache  Substitutionsprocesse 
wieder  regeneriren.  Durch  die  Verwandlung  der  Essigsäure 
zu  Glycolsäure  wird  dagegen  das  Molecul  der  Essigsäure  in 
solcher  Weise  verändert,  dafs  das  neue  Molecul  einer  ganz 
anderen  Körperclasse  angehört.  Die  doppelte  Zersetzung  ist 
daher  das  Mittel,  dessen  sich  Gerhardt  zur  Ermittelung  der 
chemischen  Constitution  der  Molecule  bedient,  während  an- 
dere Reactionen  die  Beziehungen  zwischen  verschiedenen 
Körperclassen  darlegen. 

Der  Sinn  der  Gerhardt'schen  Typen  läfst  sich  durch 
die  Frage  :  y^Wie  viele  und  welche  Theile  eines  Moleculs 
lassen  sich  durch  doppelte  Zersetzung  austauschen,  und  welches 
ist  der  Aequivalentwerth  dieser  Theile  im  Vergleich  mit 
Wasserstoff"^  ?  wiedergeben. 
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Ein  Körper,  der  dem  Typus  Wasserstoff  angehört,  besteht 
aus  zwei  einatomigen  Stücken  oder  Radicalen,  die  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauschen  lassen. 

Eine  dem  Wassertypus  zugehörige  Substanz  betrachtet 
man  aus  drei  Theilen  zusammengesetzt,  einem  zweiatomigen 
und  zwei  einatomigen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Ra- 
dicalen. Diese  Theile  lassen  sich  unter  gewissen  Bedingun- 
gen gegen  andere  gleichwerthige  auswechseln.  Nimmt  man 
als  Beispiel  den  Alkohol  und  giebt  ihm  die  bekannte  Formel 

C  Hr/ 

^u^jO,   so  sagt  man  damit,  dafs  man  im  Alkohol  t?m  Stücke 

unterscheiden  mufs,  die  Gruppe  C-Mö  und  die  Elemente  H 
und  0 ;  dafs  der  Wasserstoff  gegen  Metalle ,  der  Sauerstoff 
gegen  Schwefel  und  das  Aethyl  gegen  Wasserstoff  ausge* 
wechselt  werden  kann,  dafs  so  Alkoholate,  Mercaptan  und 
Wasser  entstehen.  Ein  Körper,  der  aus  drei  einatomigen  und 
einem  dreiatomigen  Radicale  zusammengesetzt  betrachtet  wird, 
gehört  dem  Typus  Ammoniak  an  u.  s.  w.  Man  sieht,  dafs 
aufser  den  genannten  noch  viele  andere  Typen  möglich  sind. 
Das  Princip  dieser  Typen  ist  also  die  Zählung  der  Theile 
oder  Radicale^  die  sich  in  einem  Körper  durch  gewisse  Bß" 
agentien  auswichsein  lassen^  und  die  Ermittelung  des  Aequi- 
valentwerthes  dieser  Radicale  in  Bezug  auf  Wasserstoff. 
Zwei  Körper,  die  sich  in  der  erklärten  Weise  unter  ähnlichen 
Bedingungen  in  gleich  viele  Theile,  von  derselben  Atomigkeit, 
spalten  lassen,  gehören  demselben  Typus  an. 

Diese  Zahlenverhältnisse  bilden  die  wissenschaftliche 
Grundlage  der  Gerhardt'schen  Typen  und  geben  densel- 
ben den  Vorrang  vor  anderen  ähnlichen  Systemen. 

Man  begreift  von  diesem  Standpunkt,  dafs  ein  Körper 
auf  mehrere  TypeQ  bezogen,  d.  h.  mehrere  rationelle  For- 
meln haben  kann;  denn  wenn  die  Bedingungen,  unter  denen 
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er  sich  an  doppelten  Zersetzungen  betheiligt,  geändert  wer- 
den ,  so  können  natürlich  seine  Elemente  in  anderer  Ordnung 
ausgewechselt  werden  ♦).  Diejenigen ,  welche  mir  Eine  ra- 
tionelle Formel  für  einen  Körper  gelten  lassen,  müssen  es 
doch  auffallend  finden,  dafs  von  verschiedenen,  mit  allen 
Thatsachen  wohl  bekannten  Chemikern  nicht  immer  die- 
selbe rationelle  Formel  für  dieselbe  Substanz  adoptirt  wird, 
ja,  dafs  oft  zehn  rationelle  Formeln  für  denselben  Körper  im 
Gange  sind.  Man  kann  aber  immer  sicher  sein,  dafs,  wenn 
die  Ansichten  über  einen  anscheinend  so  einfachen  Fall,  wie 
die  rationelle  Formel  eines  Körpers,  weit  aus  einander  gehen, 
dafs  es  entweder  mit  den  Zurüstungen  zu  dem  beabsichtigten 
Zweck,  d.  h.  mit  der  Methode,  mifslich  aussieht,  oder  die 
gesuchte  Kenntnifs  wohl  gar  nicht  zu  erreichen  ist.  Soll 
nun,  wie  Einige  anzunehmen  scheinen,  die  rationelle  Formel 
die  wirkliche  Gruppirung  der  Elemente  in  einem  Körper  aus- 
drücken, dann  lehrt  einiges  Nachdenken,  dafs  der  chemische 
Weg  nicht  das  rechte  Mittel  zur  Erlangung  einer  so  wun- 
schenswerthen  Kenntnifs  sein  kann. 

Erinnert  man  sich  des  Princips,  das  hier  den  Gerhardt'- 
sehen  Typen  unterlegt  worden  ist,  und  bedenkt  zugleich,  dafs 
die  nach  einem  gewissen  Typus  in  einem  Körper  angenommenen 
Radicale  auch  durch  doppelte  Zersetzung  nachweisbar  sein 
müssen,  dann  begreift  man  leicht,  welche  Bewandtnifs  es  mit 
den,  dem  chemischen  Publikum  zuweilen  offerirten  Formuli- 
rungsversuchen  hat.  Die  Typen  werden  freilich  mehrere  Zoll 
lang,  leider  ist  nur  kein  Sinn  darin.  Solche  Versuche  kosten 
Nichts  und  sind  dann  auch  der  Wissenschaft  von  keinem 
Vortheil. 

[Me  fMe 

Hg ,   do 

[HO         Iho 


Der  Unterschied  der  Ausdrücke  cJHg  ,    c^o       und    der 


• 


*)  Gerhardt,  Traitä  IV,  576. 
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typischen  Formeln  wird  nach  dieser  Erörterung  klar  sein. 
Jene  sind  zusammengezogene  Ausdrücke  mehrerer  ganz  un- 
gleichartigen Reactionen,  während  die  Typen  Gerhard t's 
nur  doppelte  Zersetzungen  reprälsentireti.  Die  Bildung  der 
Essigsäure  aus  Cyanmethyl  und  aus  Natriummethyl  und  Koh- 
lensäure, die  Verwandlung  des  essigsauren  Ammoniaks  in 
Cyanmethyl  und  Wasser  und  des  essigsauren  Kali's  in  Gru- 
bengas und  Kohlensäure,  sind  keine  doppelten  Zersetzungen 
im  gewöhnlichen  Sinne.    Wenn   man   die  Zusammen^tzung 

(Me 

der  Essigsäure  durch  die  Formel  C]0     darstellt,  dann  wer- 

/ho 

den  diese  ungleichartigen  Reactionen  in  einen  verständlichen 
Zusammenhang  gebracht ;  gerade  hierin  liegt  die  Empfehlung 
dieser  Formel.  Die  Grundlagen  derselben  sind  also  verschie- 
den von  denen,  auf  welche  sich  die  Formeln  des  Acetamids, 
Di-  und  Triacetamids  stützen.  Die  Gruppe  HO  erinnert  an 
die  dem  Wassertypus  angehörigen  Eigenschaften;  sie  deutet 
an ,  dafs  Wasserstoff  gegen  Metall ,  Sauerstoff  gegen  Schwefel 
und  die  ganze  Gruppe  HO  gegen  Chlor  oder  ähnliche  Körper 
ausgewechselt  werden  kann. 

Allgemeine  Formeln  dieser  Art,  die  mehrere  verschie- 
denartige Eigenschaften  eines  Körpers  zusammenfassen,  kön- 
nen sehr  nützlich. sein,  wenn  man  den  Sinn  derselben  nicht 
aus  den  Augen  verliert,  und  wo  es  angeht,  wird  man  tsie 
immer  zu  bilden  suchen,  weil  Einheit  in  die  Erkenntnifs  zu 
bringen  das  unausgesetzte  Streben  der  menschlichen  Ver- 
nunft ist. 
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Ueber  die  Bildung  von  Phenol  und  Benzoe- 
säure   aus    Benzol ; 

von  A.  H.  Church  *). 


Im   Sommer   1862   besprach    ich    vor    der    chemischen 

Gesellschaft  einige  damals  mich  beschäftigende  Versuche  über 

• 

die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Chlorphenyl,  das 
aus  Benzol  dargestellt  war ;  der  Zweck  meiner  Untersuchung 
war  die  Isolirung  des  Radicals  Phenyl.  Aber  Fittig^  hat 
bereits  diese  Substanz  im  reinen  Zustand  erhalten,  denn  eine 
Wiederholung  von  Fittig's  Versuchen  hat  mich  davon  über- 
zeugt, dafs  seine  Arbeiten  die  Entdeckung  des  wahren 
Fhenyls  zum  Lohn  hatten.  Ich  habe  defshalb  die  weitere 
Verfolgung  meiner  eigenen  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
aufgegeben  und  will  hier  nur  einige  merkwürdige  Umwand- 
lungen mittheilen,  welche  ich  im  Verlauf  meiner  Versuche 
mit  Chlorphenyl  beobachtet  habe. 

Chlorphenyl,  das  in  der  von  mir  angegebenen  Weise***) 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  im  Entstehungszustand  auf 
Benzol  dargestellt  ist,  zeigt  sich  in  jeder  von  mir  unter- 
suchten Beziehung  identisch  mit  der  Substanz,  welche  aus 
Phenol  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach  -  Chlorphosphor  ent- 
steht.   Wird  das  Rohproduct  der  ersteren  Reaction  mit  star- 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  I,  76. 

**)  Diese  Annalen  CXXI,  361. 

***)  Cbem.  News,  December  1859.  (Dieses  Verfahren,  um  Cblor  auf 
Benzol,  Toluol  und  deren  Homologe  einwirken  zu  lassen ,  besteht 
darin,  zweifach- chromsaures  Kali  und  Salzsäure  in  einem  Kolben 
zu  erhitzen,  bis  eine  gelinde  Ghlorentwickelung  beginnt,  und 
dann  den  Kohlenwasserstoff  auf  die  Oberfläche  der  Mischung  zu 
giefsen,  wo  die  Einwirkung  sehr  rasch  Tor  sich  geht;  ein  auf- 
wärts gerichtetes  Kühlrohr  schützt  vor  Verlust.     B.  R.) 
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ker  wässeriger  Kalilösung  gewaschen  und  ein-  oder  zweimal 
rectificirt,  so  läfst  sich  leicht  eine  beträchtliche  Menge  reinen, 
bei  136^  C.  siedenden  Chlorphenyls  erhalten.  Wird  diese 
Flüssigkeit  über  Natriumamalgam  destillirt,  so  bildet  sich  eine 
flüchtige  Flüssigkeit,  von  welcher  ich  irriger  Weise  glaubte, 
dafs  Phenyl  in  ihr  enthalten  sei,  während  in  Wirklichkeit  man 
nach  dieser  Substanz  in  dem  weniger  flüchtigen  Rückstand 
von  der  Reaction  zu  suchen  hat.  In  dieser  rückständigen 
Masse  sind  (aufseid  Phenyl  Gi^Hio,  das  bei  245^  C.  siedet 
und  bei  70,5^  C.  schmilzt)  Spuren  einer  gelben  krystallini- 
schen  Substanz  enthalten,  welche  dem  Anschein  nach  iden- 
tisch ist  mit  Chrysen  (n  GeHi)  und  möglicher  Weise  polymer 
mit  Phenylen,  dem  dem  Aethylen  entsprechenden  Glied  dieser 
Reihe.  Aber  unter  den  flüchtigeren  Producten  dieser  Re- 
action ist,  aufser  einer  beträchtlichen  Menge  Benzol  und 
Spuren  anderer,  noch  nicht  genügend  untersuchter  Körper, 
eine  kleine  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  enthalten,  welcher 
bei  oder  nahezu  bei  9P  C.  siedet  und  die  empirische  Formel 
Ge^i  hat,  welche  in  der  mit  einem  möglichst  von  Benzol 
gereinigten  Präparat  ausgeführten  Dampfdichtebestimmung 
Bestätigung  zu  finden  schien.  t)ie  ungenügende  Menge  dieses 
Nebenproductes  und  die  grofse  Schwierigkeit  es,  ohne  es 
fast  ganz  zu  verlieren,  zu  reinigen,  verhinderte  weitere  und 
genauere  Ermittelung  seiner  Constitutipn  und  seines  Ver- 
haltens. 

Wendet  man .  zu  der  Reinigung  des  rohen  gechlorten 
Benzols  (welches  der  Hauptmasse  nach  aus  GeHöCl,  HCl  be- 
steht) an  der  Stelle  von  wässeriger  Kalilösung  heifse  starke 
alkoholische  Kalilösung  an,  so  erfolgt  eine  energische  Re- 
action und  eine  viel  tiefer  gehende  Umwandlung  wird  be- 
wirkt, entsprechend  der  Gleichung  : 

GeHgCl  +  KH#  =  KCl  +  GeHgHO.     ' 

Der  in  dieser  Art  entstehende  Körper  GeHöHO  ist,  wenn 
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gereinigt  und  getrocknet,  in  keiner  Weise  von  gewöhnlicher 
krystallisirter  Carbolsaure  oder  Phenol  zu  unterscheiden; 
auch  er  siedet  bei  186  bis  187^  C,  hat  dasselbe  spec.  Ge- 
wicht, 1,068,  und  dieselbe  Löslichkeit  in  Wasser,  1  Th.  etwa 
in  25  Th.  Er  wurde  aus  der  heifsen  alkoholischen  Kalilösung 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  ;  die  bei  fractionirter 
Destillation  zwischen  185  und  190'  C.  übergehende  Portion 
wurde  besonders  aufgesammelt,  zur  Beseitigung  von  etwa 
anwesenden  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  oder  unverändert 
gebliebenem  Chlorphenyl  mit  Natron  vereinigt  und  diese  Ver- 
bindung dann  mittelst  Salzsäure  zersetzt;  das  Phenol  wurde 
abgenommen  uncf  mit  einer  zu  seiner  vollständigen  Lösung 
unzureichenden  Menge  Wasser  geschüttelt;  der  filtrirten  was- 
serigen  Lösung  wurde  dann  Chlornatrium  im  Ueberschusse 
zugesetzt;  das  auf  diese  Art  abgeschiedene  Phenol  war  nach 
dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium  vollkommen  rein.  — 
Es  ist  mir  bekannt,  dafs  Laurent  und  Gerhardt  (1849) 
durch  Kochen  des  Rohproductes  von  der  Einwirkung  des 
Fünffach  -  Chlorphosphors  auf  Phenol  mit  starker  Kalilösung 
Phenol  erhielten.  Aber  sie  arbeiteten  nicht  mit  reinem  Chlor- 
phenyl (denn  sie  konnten  jenes  Product  nicht  ohne  Verän- 
derung destilliren)  und  sie  nahmen  nicht  Benzol  zum  Aus- 
gangspunkt, wie  ich  diefs  bei  meinen  Versuchen  gethan 
habe. 

Das  aus  Benzol  erhaltene  Phenol  verbindet  sich  leicht 
mit  Schwefelsäure  zu  Phenylschwefelsäure  €uH5HS04.  Durch 
Sättigen  mit  kohlensaurem  ßaryum  gab  diese  Säure  das 
Baryumsalz,  GßHsBaSOd  bei  115«  C.  Wird  diese  Verbin- 
dung vollkommen  trocken  mit  ihrem  halben  Gewicht  Cyan- 
baryum  gemengt  und  stark  erhitzt,  so  erhält  man,  zugleich 
mit  Benzol,  Phenol  und  anderen  Producten,  unzweideutige 
Spuren  von  Cyanphenyl  oder  Benzonitril.  Eine  genügende 
Menge  dieser  letzteren  Substanz  wurde  erhalten  und    isolirt, 
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um  die  Identität  in  verschiedener  Weise  festzustellen.  Bei 
dem  Kochen  mit  Kali  gab  dieses  Product  Ammoniak  und  ben- 
zoesaures  Kalium.  Die  so  erhaltene  Benzoesäure  schmolz  wie 
gewöhnliche  Benzoesäure  bei  W9  bei  120^;  1  Grm.  gab  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mit  Fünffach- Chlorphosphor 
behandelt  gewöhnliches  Chlorbenzoyl,  aus  welchem  gewöhn- 
licher Benzoylwasserstoff'  dargestellt  wurde;  mit  Aethyl- 
schwefelsäure  erhitzt  gab  sie  den  characteristischen  Geruch 
des  gewöhnlichen  benzoesauren  Aethyls;  ihre  Krystaliform 
schien  die  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  zu  sein.  Der  Siede- 
punkt des  Nitrils  schien  bei  oder  nahezu  bei  190^'  C.  zu 
liegen.  Der  Vorgang,  bei  welchem  es  sich  bildet,  liefse  sich 
durch  die  Gleichung  : 

ausdrücken;  aber  andere  Umwandlungen  waren  in  hohem 
Grade  vorwiegend. 

Die  nahe  Beziehung  zwischen  Benzol  und  Phenol,  welche 
durch  diese  Versuche  angezeigt  wird,  hat  Nichts  Unbegreif- 
liches, wenn  wir  berücksichtigen,  wie  häufig  diese  beiden 
Körper  gleichzeitig  unter  den  Produclen  der  trockenen  Destil- 
lation auftreten;  und  eben  so  wenig  ist  der  nahe  Verband 
der  Phenylreihe  mit  der  Benzoylreihe  unwahrscheinlich,  wenn 
wir  daran  denken,  dafs  Hof  mann  Benzonitril  (und  somit 
Benzoesäure)  aus  Phenylamin  erhielt ,  indem  er  letzteres  durch 
eine  rothglühende  Röhre  leitete,  und  dafs  derselbe  Chemiker 
gewöhnliche  Benzoesäure  aus  Toluol  darstellte  (welches  Re- 
sultat durch  Schwanert  bestätigt  wurde)  und  Abel  das 
Cumol  zu  der  nämlichen  Säure  oxydirte. 

Fittig  bemerkt  —  ohne  dafs  hervorgeht,  ob  nach  eige- 
nen Beobachtungen  — ,  dafs  aus  Phenol  dargestelltes  Brom- 
phenyl  bei  der  Zersetzung  durch  Natrium  Benzol  und  nicht 
Phenyl  giebt.    Aber  meine  eigenen  Versuche  mit  Chlorphenyl, 
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das  aus  Benzol  dargestellt  war,  ergaben,  dafs  die  Wieder- 
bildung des  ursprunglichen  Kohlenwasserstoffs  unter  den- 
selben Umständen  vorkommen  kann,  wie  die  sind,  unter 
welchen  es  Pitt  ig  gelang«  Phenyl  zu  erhalten.  Bei  den 
Versuchen  dieses  Chemikers  wurde  ein  Bromphenyl  ange- 
wendet, welches  durch  die  freiwillige  Einwirkung  von  2  Aeq. 
Brom  auf  1  Aeq.  Benzol  gebildet  war  und  bei  152-  C.  siedete. 


Ueber    das    unmittelbare   Product    der   Ein- 
wirkung von  Bromäthylen  auf  Einfach- 

Schwef  elkalium ; 

•   von  J,  M.  Grafts. 


Bereits  in  einer  Mittheilung  an  die  Societe  chimique  de 
Paris  vom  28.  Harz  1862*),  habe  ich  das  Entstehen  eines 
weifsen  festen  Körpers  bei  Einwirkung  von  Bromathyien  auf 
eine  alkoholische  Losung  von  Einfach -Schwefelkalium  be- 
sprochen und  gesagt,  dafs  dieser  Körper  durch  Destillation 
oder  durch  Erhitzen  mit  Aether  auf  180^  gröfstentheils  in 
einen  krystallisirten,  von  mir  Schwefeläthylen  genannten  Kör- 
per übergeht.  Damals  war  diese  krystallisirte  Verbindung 
besonders  der  Gegenstand  meiner  Untersuchung;  nunmehr 
möchte  ich  dem  amorphen  Körper,  aus  welchem  sie  gewon- 
nen wird,  die  Aufmerksamkeit  der  Leser  zuwenden.  Ich 
betrachtete  ihn,  nach  einer  Bestimmung,  welche  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  zwar  in  demselben  Verhältnifs  nachwies,  wie 


*)  Bulletin  de  la  Soci^t^  chimique  1862,  Seite  39. 
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im  Aelhylen,  aber  in  kleinerem  Procentgehalt  als  der  Formel 
des  Schwefeläthylens  entspricht,  als  eine  Mischung  von  diesem 
mit  einer  höheren  Schwefelverbindung  des  Aethylens,  bis  es 
sich  bei  einer  nachherigen  Untersuchung  zeigte,  dafs  der 
Mindergehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nicht  einem 
Mehrgehalt  an  Schwefel,  sondern  einem  wesentlichen  Gehalt 
an  Brom  in  diesem  Körper  zuzuschreiben  war;  und  diese 
Entdeckung  veranlafste  mich,  den  bromhaltigen  Körper  näher 
zu  Studiren,  um  seine  wirkliche  Zusammensetzung  zu  er- 
mitteln. , 

Der  Körper  entsteht  nach  kurzer  Zeit  als  ein  sehr  volu- 
minöser, amorpher  Niederschlag,  wenn  man  Bromäthylen  mit 
einem  üeberschufs  von  Einfach -Schwefelkalium  in  alkoholi- 
scher Lösung  mischt.  Dieser  Niederschlag,  mit  warmem  Wasser 
sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  60  bis  70^  getrocknet,  hat 
zu  folgenden  Experimenten  gedient.  Verschiedene  Präparate, 
erhalten  aus  Mischungen,  worin  die  angewandte  Menge  des 
Bromäthylens  zu  der  des  Einfach  -  Schwefelkaliums  sich  wie 
3  zu  2  bis  3  verhielt,  zeigten  nur  unbedeutende  Abweichun- 
gen in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  obgleich  ihre  che- 
mische Znsammensetzung  nicht  dieselbe  war. 

Der  Niederschlag  ist  in  Alkohol ,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff fast  unlöslich  *) ,    giebt    aber    beim  Kochen    mit 


*)  In  den  Compt.  rend.  LIV,  1 277  (diese  Ann.  CXXIV,  110)  steht  in  Folge 
eines  Druckfehlers ,  welcher  im  nächstfolgenden  Heft  der  Compt. 
rend,  corrigirt  wurde,  dieser  Körper  sei  in  Alkohol  u.  s.  w.  sehr 
.  löslich,  anstatt  sehr  wenig  löslich,  und  da  ich  an  dieser  Stelle  den 
amorphen  von  dem  krystallisirten  Körper,  welcher  das  Haupt- 
product  seiner  Destillation  ausmacht ,  nur  durch  die  Unlöslichkeit 
des  ersteren  unterscheiden  wollte,  so  ist  es  ^hrscheinlich ,  dafs 
dieser  Druckfehler  einen  Theil  der  Kritik  von  Hrn.  Husemann 
im  chemischen  Centralhlatt  1862,  S.  505  yeranlafst  hat.  Huse- 
mann, der  mit  meiner  ersten  Abhandlung  (BuUetin  de  la  Soci^t^ 
chimique)  unbekannt  zu  sein  scheint,  meint  fälschlich,  ich  hätte 
die  beiden  Körper  mit  einander  verwechselt. 
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diesen  Lösungsmitteln  eine  kleine  Menge  einer  krystallisirten 
Substanz  ab,  und  wird  bei  einer  noch  höheren  Temperatur 
(150  bis  160**)  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Aether  oder 
mit  Schwefelkohlenstoff  gröfstentheils  in  das  krystallisirte 
Schwefelälhylen  übergeführt;  dennoch  sind  alle  Versuche, 
den  bromhaltigen  Körper  von  der  Beimengung  an  Schwefel- 
äthylen auf  diese  Weise  zu  isoliren,  ohne  Erfolg  geblieben, 
weil  er  schon  bei  dieser  Temperatur  bei  Gegenwart  der  Lö- 
sungsmittel eine  Zersetzung  erleidet. 

Wenn  man  den  gut  getrockneten  Niederschlag  in  einer 
U  förmig  gebogenen  Röhre  bei  langsam  steigender  Temperatur 
in  einem  Oelbad  erhitzt  und  einen  Strom  Luft  oder  Kohlensäure 
darüber  leitet,   so  liefert  er  schon  unter  160^  ein  bedeuten- 
des Sublimat  von  krystallisirtem  Schwefeläthylen.    Leitet  man 
den  entweichenden  Gasstrom  durch  Wasser   und   prüft   man 
dasselbe   zu   verschiedenen  Perioden,  so  findet  man  kleine 
Mengen  Bromwasserstoffsäure  in  Lösung,   wenn   die  Tempe- 
ratur  auf  160  bis  195^  gestiegen   ist,   und  bei  195  bis  205^, 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  gröfste  Theil  des  krystalli- 
sirten Schwefeläthylens   überdestillirt,   eine   grofse  Quantität 
von  derselben  Säure.    Bei  205  bis  240^   destillirt  noch   eine 
kleine  Menge  von   dem  krystallisirten  Product,    mit   einigen 
Tropfen  eines  gelben  Oels  verunreinigt,  und  es  bleibt  in  der 
Röhre  ein  kohliger  Rückstand ,  während  man  in  dem  Wasser 
aufser  Bromwasserstoffsäure  auch  Spuren  von  Schwefelwasser- 
stoff absorbirt  findet.    Von  dem  gelben  Oel  wurde  zu  wenig       1 
erhalten,    um    es  einer  genauen  Prüfung    zu    unterwerfen. 
Dasselbe  giebt,  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt,  bei 
seiner  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersäure  eine  kleine 
Menge  Schwefelsäure  und  Spuren  von  Brom. 

Der  Niederschlag  wird  durch  gewöhnliche  Salpetersäure 
leicht  oxydirt  und  in  Lösung  gebracht ;  diese  Oxydation  ge- 
schieht aber  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung   des  Körpers, 
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wie  das  Freiwerden  von  Brom  und  die  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  in  der  Lösung  zeigen.  Das  Oxyd  des  Schwe- 
feläthylens war  unter  den  Oxydationsproducten  des  brom- 
haltigen Körpers  nicht  zu  finden,  so  dafs  man  nicht  annehmen 
darf,  das  krystallisirte  Schwefeläthylen  sei  in  diesem  Körper 
fertig  gebildet  enthalten. 

Verschiedene  Präparate  gaben  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  (ich  überzeugte  mich ,  indem  ich  einige  dieser 
Präparate  mit  heifsem  Alkohol  behandelte,  dafs  sie  nach  dem 
Trocknen  bei  60  bis  70^  kein  Broroäthylen  beigemengt  ent- 
hielten) : 


I. 

II. 

III. 

III. 

rv. 

c 

36,81 

84,96 

34,27 

— 

34,20             34,49 

H 

6,86 

6,49 

5,78 

— 

5,93               5,36 

S 

44,94 

45,98 

42,95 

43,05 

42,05             42,12 

Br 

12,56 

13,76 

17,49 

— 

dnrch  Verlust   18,00 

100,17     .    100,19         100,49. 

Wenn  man  diese  Zahlen  näher  betrachtet,  sieht  man, 
dafs  III  und  lY  sehr  nahe  der  Zusammensetzung  eines  Ge- 
misches von  Schwefeläthylen,  GiH^S,  und  Bromäthylen, 
62H4Br2,  entsprechen ;  so  dafs  man  darnach  glauben  könnte, 
der  Körper  wäre  durch  theilweise  Ersetzung  des  Broms  im 
Bromäthylen  durch  Schwefel  entstanden.  Nr.  I  und  II  aber 
weichen  mehr  von  der  Zusammensetzung  einer  solchen  Ver- 
bindung ab,  und  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Körpers  durch 
die  Wärme,  wobei  eine  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
stattfindet,  scheint  auf  eine  vollständigere  Veränderung  des 
Bromäthylens  zu  deuten. 

Das  Verhältnifs  der  Menge  des  angewandten  Bromäthylens 
zu  der  des  Einfach  -  Schwefelkaliums  ist  nicht  ohne  Einflufs 
auf  die  Zusammensetzung  des  Products  der  Reaction. 

Der  Niederschlag,  welcher  sich  in  einer  alkoholischen 
Lösung    von   zwei  Theilen   Bromäthylen   und    einem   Theile 
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Einfach -Scbwefelkalium  bildete,  enthielt  nach  Auswaschen 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkoholäther,  um  ihn  von  unzer- 
setztem  Bromäthylen  zu  befreien,  27,91  pC.  Br.  Ein  Theil 
Bromäthylen  mit  2V2  Theilen  Einfach- Schwefelkalium  (mehr 
als  7  .Aequivalenten)  gab  einen  Niederschlag,  der  zwei  Tage 
lang  mit  dem  Ueberschufs  von  Schwefelkalium  stehen  gelassen 
und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  noch  11,95  pC.  Br  ent- 
hielt; so  dafs  man,  selbst  durch  Anwenden  eines  grofsen 
Ueberschusses  von  Schwefelkalium,  nicht  im  Stande  ist,  ein 
bromfreies  Product  zu  erhalten. 

Die  oben  beschriebene  Reaction  gewinnt  ein  besonderes 
Interesse  durch  die  Thatsache,  dafs  sie  von  der  des  Chlor- 
äthylens auf  Einfach-Schwefelkalium ,  nach  den  Angaben  von 
Low  ig  und  Weidmann^  völlig  verschieden  ist.  Bei  der 
letztgenannten  Reaction  bildet  sich  nicht  gleich  ein  Nieder- 
schlag, sondern  es  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung  nach  langem  Stehen  an  der  Luft  ein  Körper  ab,  dessen 
physikalische  Eigenschaften  denen  des  bromhaltigen  Körpers 
ähnlich  sind,  der  aber  die  empirische  Formel  €2H4S  hat. 

Dieses  Product,  wie  es  Löwig  und  Weidmann  be- 
schreiben, ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  geht  in  keine 
einfache  chemische  Verbindung  ein,  so  dafs  wir  kein  Mittel 
haben,  einen  Schlufs  in  Bezug  auf  seine  rationelle  Formel  zu 
ziehen.  Es  scheint  bei  der  trockenen  Destillation  gar  nichts 
oder  sehr  wenig  von  seinem  Isomeren,  dem  krystallisirten 
Schwefeläthylen,  zu  bilden  *). 


*)  Man  könnte  glauben,  dafs  diese  Angabe  der  Erfahrung  Huse- 
mann 's  (siehe  diese  Annalen  CXXVI,  281)  widerspreche.  Er 
scheint  aber  nicht  mit  dem  Schwefeläthylen  von  Löwig  und 
Weidmann,  sondern  mit  dem  von  mir  beschriebenen  brom- 
haltigen Körper,  welchen  er  für  damit  identisch  hfilt,  experimen- 
tirt  zu  haben. 
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Husemann  hat,   von  zwei  von  ihm  entdeckten  Entste-   --' 
hungsweisen  und  von  einer  Dampfdicbtebestimmung  des  kry- 
stallisirten  Schwefeläthylens  ausgehend,  die  Formel  verdoppelt. 
Er  nennt  es  Diäthylensulfur  und  vergleicht   es   mit  dem  Di- 
äthylenoxyd  von  Wurtz. 

Obgleich  ich  viel  Werth  auf  die  Dampfdicbtebestimmung 
Husemann's  lege,  und  geneigt  bin,  die  Richtigkeit  des 
Schlusses,  welchen  er  daraus  zieht,  anzuerkennen,  erlaube 
ich  mir  die  Bemerkung,  dafs  das  Diäthylensulfur  in  seinen 
chemischen  Verbindungen  nicht  die  Rolle  eines  einfachen 
Moleculs  spielt,  wie  das  Diäthylenoxyd  und  alle  andere  con- 
densirte  Verbindungen  dieser  Reihe  es  thun,  sondern  dafs  es 
sich  mit  4  Aequivalenten  Brom  oder  Sauerstoff  verbindet 
und  selbst  im  Stande  ist,  wie  ich  gezeigt  habe,  noch  4  Aeq. 
Sauerstoff  aufzunehmen,  ohne  in  die  Reihe  der  schwefligsauren 
Aether   äberzugehen.      Auch    das   Substitutionsproduct    des 

Diäthylensulfoxyds  l|'{{^cile!  ^P"^'**  ^^^^^  ^"^  ^'®  ^^^^ 
doppelung  der  Formel,  wenn  auch  nicht  direct  dagegen.  Es 
wäre  sehr  wünschenswerth,  die  Nothwendigkeit  der  Verdop- 
pelung auch  durch  chemische  Grande  zu  bestätigen. 

Paris,  den  10.  August  1863. 


Ueber   die  Einwirkung    des  Chlorzinks   auf 

Amylalkohol ; 

von    A.    Wurtz  *). 


Man  weifs  durch  die  Untersuchungen  von  Baiard,  dafs 
der  Amylalkohol  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  zu 


*)  Compt.  rßnd.  LVI,  1164,  1246. 
Annnl.  d.  Chemie  u.  PliArm.  CXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Wasser  und  mehreren  polymeren  Kohlenwasserstoffen  spaltet. 
Unabhängig  von  dem  Amylen  G5H10  und  dem  Paramylen  oder 
Diamylen  GioHgo,  welche  Kohlenwasserstoffe  bereits  durch 
Baiard  beschrieben  wurden,  hat  Bauer  in  neuerer  Zeit 
auf  das  Triamylen  CisHso  und  das  Tetramylen  €2oH4o  auf- 
merksam gemacht. 

Man  weifs  andererseits ,  dafs  das  bei  dieser  Reaction  sich 
bildende  Amylen  stets  von  Amylwasserstoff  €5Hi2  begleitet 
ist.  Ich  habe  vor  zehn  Jahren  die  Aufmerksamkeit  auf  diese 
Thatsache  gelenkt,  als  ich  die  Einwirkung  des  Chlorzinks 
auf  Butylalkohol  beschrieb ,  bei  welcher  Butylen  und  Butyl- 
Wasserstoff  auftreten ;  und  ich  habe  gezeigt,  dafs  die  Bildung 
der  Verbindung  des  Alkoholradicals  mit  Wasserstoff  unter 
diesen  Umständen  zusammenhängt  mit  der  von  wasserstoff- 
ärmeren und  weniger  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen.  Der 
chemische  Vorgang,  um  welchen  es  sich  handelt,  ist  somit 
keineswegs  ein  einfacher,  und  ich  will  jetzt  darthun,  dafs 
man  bisher  keine  Vorstellung  davon  hatte ,  wie  verwickelt  er 
in  Wirklichkeit  ist. 

Ich  habe  in  der  That  unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol  nicht  allein  die  höheren 
Homologen  des  Amylens  bis  zum  Diamylen  und  darüber  hin- 
aus gefunden,  sondern  auch  die  höheren  Homologe  des 
Amylwasserstoffs.  Diese  Körper  bilden  sich  nicht  in  grofser 
Menge ;  sie  sind  nur  secundäre  Producte ;  aber  ihre  Bildung 
unter  diesen  Umständen  verdient  in  hohem  Grade  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  von  dem  Gesichtspunkte  aus,  wie 
sich  Kohlenwasserstoffe  bilden  und  wie  ihre  Molecule  com- 
plicirter  zusammengesetzt  werden;  sie  wirft  auch  Fragen 
bezüglich  der  Isomerie  auf,  welche  Beachtung  verdienen. 

Ich  kann  hier  nicht  eine  in's  Einzelne  gehende  Beschrei- 
bung meiner  Versuche  geben;  ich  mufs  mich  mit  der  An- 
gabe begnügen,  dafs  ich  die  zwischen  dem  Amylen  und  dem 


des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol,  227 

Diamylen  liegenden  Kohlenwasserstoffe  nach  wiederholtem 
Erwärmen  mit  Natrium  durch  fractionirte  Destillation  von  ein- 
ander getrennt  habe.  Ich  ^habe  mich  nicht  damit  begnügt, 
sie  zu  analysiren  und  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen.  Da 
ich  weifs,  wie  leicht  benachbarte  Kohlenwasserstoffe  bei  der 
Destillation  sich  einander  beimischen,  und  da  ich  nicht  Pro- 
ducte  von  vollkommen  constantem  Siedepunkt  erhalten  konnte, 
wozu  die  mir  zu  Gebote  stehenden  Mengen  der  Substanzen 
nicht  hinreichend  waren,  so  habe  ich  jeden  Kohlenwasserstoff 
in  eine  oder  mehrere  Verbindungen  eingeführt,  welche  auch 
ihrerseits  analysirt  wurden.  Ich  glaube  auf  diese  Art  meinen 
Angaben  die  nötbige  Beweisführung  gesichert  zu  haben. 
Aufserdem  habe  ich  noch  den  folgenden  Versuch  angestellt : 
ich  habe  gleiche  Mengen  Amylen  und  Diamylen  mit  ein- 
ander gemischt  und  das  Gemisch  durch  fractionirte  Destillation 
zerlegt;  nach  drei  Destillationen  war  Alles  geschieden  zu 
einem  unterhalb  50^  und  einem  oberhalb  130^  siedenden 
Theil,  und  es  war  Nichts  mehr  von  Portionen  mit  dazwischen 
liegenden  Siedepunkten  da. 

Da  nach  Paget' s  Wahrnehmung  in  den  Rückständen 
von  der  Destillation  des  Amylalkohols  He^ylalkol^ol  (Caproyl- 
alkohol)  und  Heptylalkohol  (Oenanthylalkohol)  enthalten  sind, 
könnte  man  glauben,  dafs  das  Hexylen  €6Hi2  und  das  Heptylen 
€7Hi4,  welche  ich  in  dem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen 
gefunden  habe,  von  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Spuren  dieser  Alkohole,  die  dem  Amylkohol  beigemischt  ge- 
wesen seien,  herrühren.  Um  diesem  Einwurf  zuvorzukom- 
men ,  habe  ich  mehrere  Operationen  mit  Amylalkohol,  welcher 
mit  Sorgfalt  gereinigt  und  analysirt  war?  ausgeführt;  ich  habe 
immer  die  zwischen  dem  Amylen  und  dem  Diamylen  inter- 
mediären Kohlenwasserstoffe  erhalten,  nicht  nur  das  Heptylen 
und  das  Hexylen,  sondern  auch  das  Octylen  ^gHie,  welches 
nicht  einen  solchen  Ursprung  haben  kann. 

15*     * 
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Hexylen  und  Hexylwasserstoff,  —  Diese  Verbindungen 
sind  in  dem  zwischen  60  und  70*^  übergehenden  Theil  der 
Kohlenwasserstoife  enthalten.  Die  Dampfdichte  wurde  ge- 
funden =  2,89  und  =  3,05 ;  die  theoretische  Dampfdichte  ist 
=  2,908. 

i)  Die  Bromverbindung  des  Hexylens  wurde  dargestellt 
durch  Abkühlen  dieses  Theiles  der  Kohlenwasserstoffe  in 
einer  Kältemischung  und  allmäligen  Zusatz  eines  lieber* 
Schusses  von  Brom.  Die  mittelst  alkalischer  Lauge  entfärbte 
und  entwässerte  Flüssigkeit  liefs  bei  der  Destillation  zuerst 
Hexylwasserstoff  übergehen;  dann  stieg  das  Thermometer 
rasch  auf  180^.  Was  zwischen  190  und  200^  überging,  er- 
gab die  Zusammensetzung  des  Bromhexylens  ^eHigBrg.  Gegen 
das  Ende  der  Destillation  entwickelten  sich  Dämpfe  von  Brom- 
wasserstoffsäure. 

2)  Der  eben  in  Rede  stehende  Theil  der  Kohlenwasser- 
stoffe wurde  mit  einem  Uebefschufs  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Jodwasserstoffsäure  in  geschlossenen  Gefäfsen  er- 
hitzt. Bei  der  Destillation  des  Productes  ging  zuerst  Hexyl- 
wasserstoff über,  welcher  besonders  aufgesammelt  wurde; 
dann  erhob  sich  das  Thermometer  rasch  bis  *130^  und  höher. 
Was  gegen  150^  überging,  ergab  die  Zusammensetzung  des 
jodwasserstoffsauren  Hexylens  €6Hi2,  HJ.  Joddämpfe  trelen 
stets  an  dem  Ende  dieser  Destillation  auf.  Die  so  erhaltene 
Jodverbindung  gab  bei  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  und 
Wasser,  abgesehen  von  einer  gewissen  Menge  regenerirten 
Hexylens,  Hexylenhydrat  G6H12,  HgO,  welchei?  bei  etwa 
130»  siedet. 

Ich  mufs  hinzufügen,  dafs  das  jodwasserstoffsaure  Hexylen, 
welches  ich  direct  durch  Vereinigung  von  Wanklyn  und 
Erlenmeyer's  Hexylen  mit  Jodwasserstoffsäure  dargestellt 
habe,  bei  der  Destillation  zwischen  165  und  168»  überging. 
Es  ist  somit  möglich ,  dafs  hier  ein  Fall  von  Isomerie  vorliegt. 
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Im  Allgemeinen  schienen  mir  die  Siedepunkte  der  Kohlen- 
wasserstoffe, die  ich  analysirt  und  deren  Dampfdichte  ich 
bestimmt  habe,  etwas  niedriger  zu  liegen,  als  man  diefs  für 
die  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoffe  angiebt.  Und  nament- 
lich gilt  diese  Bemerkung  für  gewisse  Wasserstoff- Verbin- 
dungen von  Alkoholradicalen.  Nach  Schorlemmer  liegt 
der  Siedepunkt  des  aus  amerikanischem  Erdöl  abgeschiedenen 
Amylwasserstoffs  bei  39  bis  40^;  nach  meinen  Versuchen, 
die  mit  denen  von  Frankland  übereinstimmen,  liegt  der 
Siedepunkt  des  Amylwasserstoffs  *)  bei  28  bis  30^.  Es  ist 
also  möglich,  dafs  diese  beiden  als  Amylwasserstoff  benannten 
Verbindungen  isomer  seien  und  die  Isomerie  hier  eine  rein 
physikalische  sei;  denn  es  läfst  sich  nur  schwer  die  Mög- 
lichkeit einer  chemischen,  auf  einer  Verschiedenheit  der  An- 
ordnung der  Atome  im  Innern  des  Möleculs  beruhenden 
Isomerie  begreifen,  wenn  es  sich  um  zwei  gesättigte 
Verbindungen  handelt,  in  welchen  das  ganze  freie  Ver- 
wandtschaftsvermögen des  Kohlenstoffs  durch  Wasserstoff  be- 
friedigt ist. 

Der  von  dem  jodwasserstoffsaurem  Hexylen  durch  Destil- 
lation getrennte  Hexylwasserstoff  ging  nach  angemessener 
Reinigung  bei  60  bis  64^  über;  seine  Zusammensetzung  ent- 
sprach genau  der  Formel  GeHi* ;  die  Dampfdichte  wurde  = 
2,84  gefunden,  während  sie  sich  =  2,98  berechnet. 


*)  Man  kann  beträchtliche  Mengen  Amylwasserstoff  aus  dem  durch 
Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  erhaltenen  rohen 
Amjlen  abscheiden,  durch  Sättigen  des  letzteren  mit  Brom  bei 
niedriger  Temperatur  und  Destilliren  der  Flüssigkeit  nach  vor- 
gängiger  EntfUrhung  mittelst  Kali  und  Entwässern  derselben. 
Der  Amylwasserstoff  geht  hei  30  his  50^  üher.  Man  erwärmt 
ihn  mit  Natrium  und  destillirt  ihn  dann  abermals ;  er  geht  nun 
bei  28  bis  80»  und  gröfstentheils  bei  30»  über. 
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Heptylen  und  Heptylwassersioff,  —  Diese  Substanzen 
sind  in  dem  zwischen  85  und  95^  siedenden  Theil  der  Koh- 
lenwasserstoffe enthalten.  Die  für  diese  Flüssigkeit  gefun- 
dene Dampfdichte  ist  3,51,  die  theoretische  3,427.  Es  wurde 
eine  Bromverbindung  des  Heptylens  dargestellt,  die  bei  der 
Destillation  unter  einem  Druck  von  20^"*  Quecksilberhöhe 
bei  \W  überging  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  welche 
den  von  der  Formel  GtHh,  Bra  geforderten  sich  nähern.  — 
Der  Heptyl Wasserstoff  wurde  v^n  dem  Heptylen  durch  Deslil- 
liren  der  Bromverbindung  des  letzteren  getrennt.  Er  ging 
hierbei  zuerst  über.  Ich  habe  ihn  nur  in  geringer  Menge 
erhalten,  da  die  Kolben,  in  welchen  man  diesen  Theil  der 
Kohlenwasserstoffe  mit  Natrium  erwärmte,  zweimal  explo- 
dirten. 

Ocfylen  und  Octylwasserstoff.  —  Sie  sind  in  dem  zwischen 
110  und  122^'  siedenden  Theil  des  Gemisches  von  Kohlen- 
Wasserstoffen  enthalten.  Es  wurde  davon  eine  beträchtliche 
Menge  dargestellt.  Gefundene  Dampfdichte  4,03,  theoretische 
3,878. 

35  6rm.  dieses  Productes  wurden  mit  50  Grm.  Brom 
unier  den  oben  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  behandelt; 
es  wurden  62  Grm.  eines  Gemisches  von  Bromoctylen  und 
Oclylwasserstoff  erhalten,  die  durch  Destillation  unter  einem 
Druck  von  20'"™  Quecksilberhöhe  von  einander  getrennt 
wurden.  Die  Destillation  wurde  unterbrochen,  als  das  Ther- 
mometer auf  80"  gestiegen  war. 

Der  bernsteingelbe  Rückstand  besafs  die  Zusammen- 
setzung des  Bromoctylens  GsHie,  Brg.  Diese  Bromverbindung 
kann  auch  im  leeren  Raum  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden.  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  auf  sie  unter  Bildung 
von  ßromkalium  und  einer  Flüssigkeit  ein,  deren  Siedepunkt 
nicht  constant  ist.  —  30  Grm.  der  Bromverbindung  wurden 
mit  38  Grm.  essigsaurem  Silber  behandelt.    Eine  energische 
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Einwirkung  erfolgte.  Es  wurde  Aether  zugesetzt  und  das 
Gemische  einige  Tage  lang  in  geschlossenem  Gefäfse  im 
Wasserhad  erwärmt.  Als  die  von  dem  Bromsilber  getrennte 
ätherische  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen wurde,  liefs  sich  eine  kleine  Menge  einer  zwischen 
240  und  245^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die 
Zusammensetzung      des      zweifach  -  essigsauren      Octylens, 

/n  um  IO2,  besafs  und  bei  Behandlung  mit  Kali  essigsaures 

Kali  gab. 

Der  von  der  Bromverbindung  des  Octylens  durch  Destil- 
lation im  leeren  Raum  abgeschiedene  Octylwasserstoff  wurde 
nnit  Natrium  auf  120^  erwärmt,  dann  destillirt.  Das  Product 
ging  vollständig  zwischen  HO  und  430^  über.  Da  es  noch 
Octylen  enthalten  konnte,  wurde  es  mit  Brom  behandelt-,  bis 
es  roth  gefärbt  war,  und  dann  im  leeren  Raum  destillirt. 
Fast  Alles  ging  unter  einem  Druck  von  20"^""  Quecksilber- 
höhe  bei  60^  über.  Das  Uebergegangene  wurde  wiederum 
mit  Natrium  behandelt  und  dann  destillirt;  das  Meiste  ging 
bei  115  bis  118^  über.  Dieser  Theil  besafs  die  Zusammen- 
setzung, das  specifische  Gewicht,  die  Dampfdichte  und  den 
Siedepunkt  des  Octyl Wasserstoffs  GsHis.  Specifisches  Gewicht 
hei  0^'  0,728.  Dampfdichte  4,01 ;  theoretische  Dampfdichte 
3,947.  Schorle  mm  er  hat  das  specifische  Gewicht  des 
Octylwasserstoffs  (Caprylwasserstoff's)  bei  17^'  =  0,719  ge- 
funden ;  der  Siedepunkt  liegt  nach  diesem  Chemiker  zwischen 
119  und  120^ 

Da  ich  diesem  auf  den  physikalischen  Eigenschaften  be- 
ruhenden  Beweis  einen  auf  das  chemische  Verhalten  ge- 
stützten hinzuzufügen  wünschte ,  so  behandelte  ich  diese 
Verbindung  mit  Chlor  und  erhielt  ein  chlorhaltiges,  gegen 
167*^   siedendes  Product   von   der  Zusammensetzung  GgHnCl. 
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Nonylen  und  Nonylwasserstoff.  —  Diese  Verbindungen 
sind  in  dem  bei  135  bis  150^  siedenden  Theil  des  .Gemisches 
von  Kohlenwasserstoffen  enthalten.  Die  Dampfdichte  eines 
bei  140^  übergegangenen  Productes  wurde  =  4,54  gefunden; 
die  theoretische  Dampfdichte  ist  =  4,359.  Das  Nonylen  und 
der  Nonylwasserstoff  wurden  durch  Behandlung  der  Flüssig- 
keit mit  Brom  und  Destillation  im  leeren  Raum  von  einander 
geschieden.  Die  rückständig  bleibende  Flüssigkeit  gab  genau 
die  Zusammensetzung  des  Bromnonylens  GgHjsBra.  Der  in 
angemessener  Weise  gereinigte  Nonylwasserstoff  ging  zwi- 
schen 134  und  137®  über;  er  ergab  die  Zusammensetzung 
GgHao  und  die  Dampfdichte  4,50;  die  theoretische  Dampf- 
dichte ist  4,432. 

Diamylwasserstoff.  —  Brom  wurde  in  kleinen  Mengen 
zu  Diamylen  gesetzt,  das  in  einer  Kältemischung  abgekühlt 
war.  Die  rothe  Flüssigkeit  blieb  eine  Stunde  lang  in  dem 
Eis  stehen;  dann  wurde  sie  mit  schwacher  Kalilösung  gewa- 
schen, entwässert,  und  unter  einem  Druck  von  20°^""  Queck- 
silberhöhe destillirt.  Es  wurde  Alles,  was  unterhalb  80^ 
überging,  aufgesammelt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  so  behan- 
delt worden  war,  wie  diefs  für  die  Reinigung  des  Octyl- 
wasserstoffs  angegeben  ist,  versicherte  ich  mich  zunächst, 
dafs  schon  ein  Tropfen  Brom,  oder  vielmehr  der  Dampf  des- 
selben, bei  dem  Zutreten  zu  dieser  Flüssigkeit  sie  roth  färbte, 
was  bewies ,  dafs  sie  frei  von  Kohlenwasserstoffen  GnHgn  war. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  der  fractionirten  Destillation  un- 
terworfen. Das  Sieden  begann  bei  140";  ein  Dritttheil  der 
Flüssigkeit  ging  bei  140  bis  155®  über  und  die  zwei  anderen 
Dritttheile  bei  155  bis  160®.  Die  gröfste  Menge  der  letzteren 
Fortion  destillirte  zwischen  155  und  157®.  Das  specifische 
Gewicht  bei  0®  wurde  =^  0,753  gefunden.  Die  Zusammen- 
setzung entsprach  genau   der  Formel  €ioH22.    Die  Dampf- 
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dichte  wurde  =  5,05  gefunden;  die  theoretische  Dampfdichte 
ist  =  4,916. 

Ich  mufs  übrigens  bemerken,  dafs  der  hier  von  mir 
unter  der  Bezeichnung  Diamylwasserstoff  beschriebene  Körper 
nahezu  denselben  Siedepunkt,  dieselbe  Dampfdichte  und  nahezu 
auch  dasselbe  specifische  Gewicht  bei  0^  besitzt,  wie  das 
Amyl  (G5Hii)2.  Es  wirft  sich  somit  die  Frage  auf,  ob  der 
von  mir  beschriebene  Diamylwasserstoff  mit  dem  Amyl  iden^ 
tisch  oder  isomer  ist.  Die  Anwesenheit  anderer  Wasserstoff- 
Verbindungen  von  Alkoholradicalen  liefs  mich  der  Ansicht 
sein,  dafs  der  von  mir  beschriebene  Körper  wirklich  auch 
eine  solche  Wasserstoffverbindung  ist.  Ich  habe  übrigens 
diesen  Körper  zu  einer  Chlorverbindung  G10H21CI  umgewandelt, 
welche  bei  190  bis  200^  siedet. 

Aus  den  hier  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dafs 
die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol  zwei  Reihen 
von  Kohlenwasserstoffen  entstehen  läfst,  unter  welchen  die 
folgenden  erkannt  wurden  : 


Amylen 

^b^iO 

Amylwasserstoff 

^5^12 

Hexylen 

^6^18 

Hexy  1  wasser  stoff 

^öHh 

Heptylen 

€711,4 

Heptylwasserstoff 

^7016 

Octylen 

OqHjö 

Octylwasserstoff 

^8^18 

Nonylen 

OqHjq 

Nonylwasserstoff 

OgUgo 

Diamylen 

GjoHgo 

Diamylwasserstoff 

Oioügs 

Ich  habe  Grund  zu  glauben,  dafs  diese  Kohlenwasser- 
stoffe nicht  die  einzigen  sind,  und  dafs  die  vom  Amylen  aus- 
gehende Reihe  sich  ohne  Unterbrechung  noch  vom  Diamylen 
bis  zum  Triamylen  und  vielleicht  weiter  fortsetzt.  Ich  habe 
nicht  alle  diese  intermediären  Kohlenwasserstoffe  isolirt;  ich 
glaubte  mich  damit  begnügen  zu  können,  durch  fractionirte 
Destillation  einen  einzigen  zwischen  dem  Diamylen  und  dem 
Triamylen  liegenden  abzuscheiden.  Ich  habe  eine  erhebliche 
Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  der  nach  mehreren 
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fraclionirten  Destillationen  bei  178  bis  184^  überging,  und 
dessen  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  ziemlich  gut  der 
Formel  GujH^j,  entsprachen. 

Wie  soll  man  sich  die  Bildung  aller  dieser  Kohlenwas- 
serstoffe bei  dem  in  Rede  stehenden  Vorgang  vorstellen  ? 
Wie  ich  schon  oben  in  dieser  Abhandlung  hervorhob,  habe 
ich  mich  ernstlich  mit  der  Frage  beschäftigt,  ob  diese  Koh- 
lenwasserstoffe nicht  von  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
höhere  Alkohole  herrühren  möchten,  deren  Dämpfe  durch 
die  Masse  des  Amylalkoholdampfs  mit  übergerissen  würden. 
Diese  Betrachtung  veranlafste  mich,  den  Amylalkohol,  bevor 
ich  ihn  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  unterwarf,  sorgfältigst 
zu  reinigen.  Wenn  auch  diese  neuen  Versuche  mir  aber- 
mals eine  kleine  Menge  von  Kohlenwasserstoffen  ergaben, 
die  zwischen  dem  Amylen  und  dem  Diamylen  stehen ,  so 
würde  ich  doch  geschwankt  haben,  ob  die  hier  besprochene 
Auslegung  der  Thatsachen  zu  v.erlassen  sei,  wenn  nicht 
andere  Betrachtungen  mich  eine  andere  vorziehen  liefsen. 

Die  Anwesenheit  der  Wasserstoffverbindungen  von  Al- 
koholradicalen  —  und  namentlich  die  des  Diamylwasserstoffs, 
dessen  Nachweis  mir  ein  Hauptresultat  dieser  Untersuchungen 
zu  sein  scheint  —  legt  in  unzweifelhafter  Weise  dar,  dafs 
der  in  Besprechung  stehende  Vorgang  complicirter  ist,  als 
man  diefs  bisher  vermuthete.  Diese  Wasserstoffverbindungen 
können  nur  entstehen  dadurch ,  dafs  gewisse  Amylenmolecuie 
Wasserstoff  verlieren,  wie  ich  diefs  weiter  unten  darlegen 
werde.  Dann  erscheint  es  aber  auch  natürlich  anzunehmen, 
dafs  bei  der  energischen  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  den 
Amylalkohol  gewisse  Amylenmolecuie  gleichsam  unterliegen  : 
dafs  die  einen  Wasserstoff  verlieren,  andere  sich  zu  ein- 
facheren Kohlenwasserstoffen  spalten ,  welche  als  wahre 
Trümmer  sich  im  Entstehungszustand  mit  anderen  Amylen- 
moleculejn  vereinigen.    So  kann  sich    ein  Amylenmolecul   zu 
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€H2  und  GdHg  spalten  und  diese  Spaltungsproducte  können 
durch  Vereinigung  mit  zwei  anderen  Amylenmoleeulen  die 
Kohlenwasserstoffe  G6H12  und  GsHig  entstehen  lassen.  Man 
weifs,  dafs  die  Bildung  solcher  complicirter  zusammenge- 
setzter Molecule  bei  energischen  Einwirkungen,  so  z.  B.  bei 
der  Einwirkung  der  Wärme  auf  gewisse  Verbindungen,  häufig 
vorkommt.  Ich  erinnere  hier  an  die  Bildung  der  verschie- 
denen Kohlenwasserstoffe  bei  der  trockenen  Destillation  von 
verhältnifsmäfsig  einfachen  Verbindungen  (Berthelot).  Die 
energische  Einwirkung  des  Ghlorzinks  auf  den  Amylalkohol 
ist  in  gewissem  Grade  vergleichbar  det^  eben  erwähnten 
energischen  Einwirkungen. 

Aufserdem  schien  es  mir  schwierig  anzunehmen,  dafs  in 
dem  bei  130^  siedenden  Amylalkohol  noch  wahrnehmbare 
Mengen  von  Octylalkohol  und  Nonylalkohol  enthalten  seien. 
Und  die  Anwesenheit  des  Nonylens  in  dem  Gemische  von 
Kohlenwasserstoffen  ist  von  besonderer  Bedeutung,  denn 
eigentlich  könnte  das  von  mir  erhaltene  Octylen  Dibutylen 
sein.  ' 

Diefs  sind  die  Gründe,  welche  mich  die  oben  angege- 
bene Auslegung  vorziehen  liefsen.  Es  giebt  noch  eine  dritte, 
nach  welcher  anzunehmen  wäre ,  dafs  die  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  den  Amylalkohol  gefun- 
denen Kohlenwasserstoffe  sich  durch  die  Verdichtung  von 
ganzen  Amylenmoleeulen  bilden.  Man  könnte  solche  Ver- 
dichtungen durch  folgende  Formeln  ausdrucken  : 

9  G5H10    =    5  GgHig, 

10  OgHto  ==  5  ^10^20- 

Ich  ziehe  indessen  doch  die  Auslegung  vor,  welche  eine 
Spaltung  der  Amylenmolecule  zu  einfacheren  Kohlenwasser- 
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Stoffen  und  eine  Vereinigung  der  letzteren  mit  anderen 
Amylenmoleculen  annimmt.  Ich  habe  allerdings  diese  ein- 
facheren Kohlenwasserstoffe  nicht  aufgefunden,  aber  man 
kann  annehmen,  dafs  diese  Spaltungsproducte  sich  im  Ent- 
stehungszustand leicht  mit  Amylen  vereinigen.  Jedenfalls 
sieht  man,  dafs  die  Bildung  des  Diamylens  nur  als  ein  be- 
sonderer Fall  eines  allgemeineren  Bestrebens  des  Amylen- 
moleculs  auftritt,  in  den  Zustand  einer  gesättigten  Verbindung 
überzugehen,  und  dieses  Bestreben  wird  noch  nicht  ganz 
befriedigt  durch  die  Aufnahme  der  Molecule  n  GH2,  sondern 
erst  durch  die  Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe  GnH^n  zu 
Wasserstoff-Verbindungen  GnH2n4.2. 

Wie  entstehen  diese  Wasserstoff-Verbindungen  ?  Das  ist 
die  zweite  Frage,  um  deren  Besprechung  es  sich  handelt.  Sie 
entstehen  in  Folge  einer  tiefer  gehenden  Zersetzung  gewisser 
Amylenmolecule,  einer  Abgabe  von  Wasserstoff  Seitens  der- 
selben. Diese  jetzt  weniger  Wasserstoff  enthaltenden  Molecule 
legen  sich  zusammen  und  verdichten  sich  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen,  die  erst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
sieden.  Man  findet  in  der  That  unter  den  letzten  Producten 
der  Destillation  des  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen,  die 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  entstehen, 
ölartige  Körper  von  dicklicher  Consistenz,  die  weniger  Was- 
serstoff enthalten  als  der  Formel  GnHsn  entspricht.  Ein  sol- 
ches Product,  welches  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Queck- 
silbers überdestillirte,  enthielt  87,0  pC.  Kohlenstoff  und  13,1  pC. 
Wasserstoff.  Ich  fäge  hinzu,  dafs  die  nach  der  Destillation  des 
Amylalkohols  über  Chlorzink  bleibende  Masse  im  Allgemeinen 
schwarz  ist,  und  dafs  es  namentlich  der  Wasserstoff  ist,  welcher 
aus  dieser  schwarzen  Masse  ausgetreten  ist  und  die  Sättigung 
der  Kohlenwasserstoffe,  so  dafs  diese  als  Wasserstoff-Verbin- 
dungen GnHn^.2  auftreten,  vervollständigt. 
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Darstellung  von  Bromcalcium,  Brombaryum, 
Bromstrontium,  Brommagnesium,  Brom- 
lithium, Bromkalium  und  Bromnatrium ; 

von  Dr.  F.  Klein  aus  Frankfurt  a.  M. 


Da  in  neuester  Zeit  die  Bromsalze  immer  mehr  Eingang 
in  die  Photographie  finden,  so  war  ich  darauf  bedacht,  die 
von  J.  V.  Lieb  ig  in  diesen  Annalen  CXXI,  222  vorgeschla- 
gene einfache  Methode  der  Darstellung  der  Jodsalze  auf  die 
Bereitung  der  Bromsalze  anzuwenden,  da  die  bis  jetzt  ge- 
bräuchlichen Darstellungsweisen  manche  Unannehmlichkeiten 
und  Nachtheile  in  ihrem  Gefolge  haben.  Stellt  man  nämlich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser 
zertheiltes  Brom  eine  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  dar, 
so  erhält  man,  wegen  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefel- 
säure, bei  nachfolgender  Neutralisation  ^mit  kohlensaurem 
Lithion,  Kalk  und  Magnesia)  stets  schwefelsäurehaltige  Pro- 
ducte.  Andererseits  ist  die  zur  Darstellung  der  Bromsalze 
von  Kalium  und  Natrium  so  bequeme  Methode  der  Zersetzung 
von  Eisenbromürbromid  durch  die  kohlensauren  Salze  der- 
selben zur  Darstellung  von  Bromlithium  nicht  gut  anwendbar, 
da  man  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Eisenbromurbromids 
keinen  Ueberschufs  des  theuren  kohlensauren  Lithions  an- 
wenden kann. 

Darstellung  von  Bromcalcmm.  -—  Man  übergiefst  1 
Theil  fein  zerriebenen  amorphen  Phosphor  in  einer  Reib- 
scbale  mit  der  hinreichenden  Menge  Wasser  (30  bis  40 
Theilen),  bringt  Gefäfs  und  Flüssigkeit  unter  einen  gut  zie- 
henden Rauchfang  und  giefst  nach  und  nach  12,5  Theile 
Brom  hinzu.  Das  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Phosphor 
unter  Feuererscheinung,  die  aber  ganz  ungefährlich  ist,  und 
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die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  ziemlich  bedeatend.  Sobald  nach 
jedesmaligem  Zusätze  von  Brom  die  Beaclion  vorüber  ist, 
rührt  man  gehörig  mit  dem  Pistill  um  und  fügt  erst  dann 
wieder  Brom  zu,  wann  die  Flüssigkeit  anfängt  farblos  zu 
werden.  Ist  alles  Brom  verbraucht,  so  bringt  man  Schale 
und  Flüssigkeit  auf  ein  Sand*  oder  Wasserbad,  erhitzt  so 
lange  bis  die  anfangs  braune  Flüssigkeit  wasserklar  gewor* 
den  ist,  und  versetzt  sie  dann  mit  einer  Lösung  von  Brom 
in  Wasser,  bis  die  schwach  hellgelbe  Färbung  nicht  mehr 
verschwindet.  Darauf  wird  die  saure,  von  dem  Bodensatze 
abgegossene  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalkmilch  bis  zur 
Neutralisation  versetzt.  Aufangs  verschwindet  der  sich  bil- 
dende Niederschlag  sogleich  wieder ;  sobald  aber  ein  blei- 
bender Niederschlag  sich  eingestellt  hat,  fährt  man  mit  dem 
Zusatz  von  Kalkmilch  vorsichtig  weiter,  bis  schwach  alkalische 
Beaction  eingetreten  ist.  Man  filtrirt  von  dem  Niederschlage 
ab  ^  wascht  genügend  aus  und  dampft  das  Filtrat  ab ,  wobei 
sich  der  kleine  Ueberschufs  von  Aetzkalk  durch  Anziehen 
von  Kohlensäure  aus  der  Luft  vollständig  abscheidet.  Nach 
nochmaliger  Filtration  und  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad 
erhält  man  sehr  schönes  und  reines  Bromcalcium. 

Als  ich  16  Grm.  amorphen  Phosphor,  200  Grm.  Bram 
und  eine  Kalkmilch  von  etwa  75  Grm.  Aetzkalk  verwandte, 
erhielt  ich  230  Grm.  Bromcalcium. 

Der  Vorgang  ist  leicht  zu  erklären  :  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Phosphor  und  Wasser  bildet   sich  Phosphor- 
säure und  Bromwasserstoffsäure.    Beim  Neutralisiren  mit  Kalk- 
uydrat  entsteht  unlöslicher  phosphorsaurer  Kalk  und  lösliches 
Bromcalcium. 

Auf  entsprechende  Weise  wird  man  bei  der  Darstellung 
von  Brombaryum  und  Bromstrontium  zu  verfahren  haben. 

Darstellung  von  Brommagnesium,  —  Man  neutralisirt 
die  durch  Einwirkung   von  12,5  Theilen  Brom  auf  1  Theil 
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Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser  entstandene  saure  Flüs- 
sigkeit mit  Magnesia  alba  vollständig,  filtrirl  vom  Nieder- 
schlage ab,  wascht  aus,  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade so  stark  wie  möglich  ein  und  trocknet  über  Schwefel- 
säure. 

Als  ich  150  Grm.  Brom,  12  Grm.  Phosphor  und  etwa 
62  Grm.  Magnesia  alba  verwandte,  erhielt  ich  250  Grm.  was- 
serhaltiges Brommagnesium. 

Darstellung  von  Bromlithium»  —  Um  Bromlithium  zu 
erhalten,  stellt  man  zuerst  eine  Lösung  von  Bromcalcium  auf 
oben  gezeigtem  Wege  dar  und  versetzt  sie  mit  einer  zur 
vollständigen  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge  von  koh- 
lensaurem Lithion.  Nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen- 
lassen fällt  man  den  Ueberrest  von  Kalk  mittelst  einer  wäs- 
serigen Lösung  ^on  kohlensaurem  Lithion  aus. 

Als  ich  2,5  Grm.  Phosphor,  30,8  Grm.  Brom  verwandte, 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  neutralisirte,  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  14  Grm.  kohlensaurem  Lithion  versetzte  und 
den  Rest  von  Kalk  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Li- 
thion in  Wasser  vollständig  ausfällte,  erhielt  ich  nach  dem 
Eindampfen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  50  Grm.  was- 
serhaltiges krystallisirtes  Bromlithium. 

Darstellung  von  Bromkalium  und  Bromnatrium.  —  Ich 
versuchte  auch  die  Darstellung  von  Bromkalium  auf  dem  Wege, 
den  Herr  Mich.  Pettenkofer  zur  Darstellung  von  Jod- 
kalium mittelst  schwefelsauren  Kali's  eingeschlagen  hat  (diese 
Annalen  CXXI,  225).  Ich  bereitete  nämlich  eine  Lösung  von 
Bromcalcium  und  versetzte  sie  mit  einer  Lösung  von  13  Th. 
schwefelsauren  Kali's  (auf  12,5  Th.  Brom  und  1  Th.  Phosphor). 
Nach  zwölfstündigem  Stehenlassen  filtrirte  ich  ab,  wusch  aus 
und  engte  das  Filtrat  ein.  Darauf  fügte  ich  so  lange  von 
einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Kali  hinzu,  als  noch 
eine  Trübung  entstand,  liefs  den  Niederschlag  sich  absetzen. 
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filtrirte  und  dampfte  zur  Krystallisation  ab ;  dabei  schied  sich 
nun  immerfort  noch  schwefelsaurer  Kalk  aus,  und  obgleich 
ich  mehrere  Male  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirte, 
gelang  es  mir  doch  nicht,  eine  vollkommen  gypsfreie  Lösung 
zu  erhalten.  Die  aus  der  eingedampften  Lösung  erhaltenen 
gröfseren  Krystalle  waren  gypsfrei;  die  zur  Trockne  ein- 
gedampfte Mutterlauge  aber  lieferte  ein  etwas  gypshaltiges 
pulverförmiges  Bromkalium. 

Ich  hatte  angewandt  100  Grm.  Brom,  8  Grm.  Phosphor, 
die  nöthige  Kalkmilch  und  104  Grm.  schwefelsaures  Kali 
nebst  einer  geringen  Menge  kohlensauren  Kali's ;  daraus  er- 
hielt ich  120  Grm.  Bromkalium. 

Entsprechend  verfahrt  man  bei  der  Darstellung  von 
Bromnatrium. 


üeber    das  Vorkommen    des    Thalliums    in 

salinischen  Mineral  wassern,  insbesondere  im 

Wasser  des  Nauheim  er  Sprudels; 

von  Prof.  Dr.  R.  Böttger. 


Das  Vorkommen  des  Thalliums  in  der  Natur  schien  sich 
seither  nur  auf  einige  wenige  Kupfer-  und  Schwefelkiese, 
besonders  auf  die  in  Belgien  unweit  Theux,  Namur  und 
Philippeville,  femer  auf  die  von  Alois  (Dep.  d.  Gard)  und  einige 
in  Spanien  vorkommende  Pyrite,  defsgleichen  die  bei  Stol- 
berg unweit  Aachen  vorkommenden  und  die  aus  dem  Ram- 
melsberge  bei  Goslar  am  Harze  stammenden,  sowie  auf  einige 
Lipari'sche  Rohschwefelsorten  zu  beschränken ,  durch  deren 
Verwendung    zur  Bereitung    von    schwefliger   Säure    es    in 
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Schwefelsäurefabriken  spurenweis  zum  Theil  in  den  soge- 
nannten Bleikammerschlamm  gelangte,  zum  Theil  schon  vor- 
her mit  anderen  flüchtigen  Stofl'en,  insbesondere  mit  arseniger 
Säure  vermischt,  in  der  unmittelbar  hinter  den  Kiesöfen 
befindlichen  Vorkammer  des  eigentlichen  Bleikammersystems 
als  Flugstaub,  in  Form  von  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  sich 
ablagerte.  In  solchem  Bleikammerschlamme  ward  dieser  Ele- 
mentarstofl*  bekanntlich  von  dem  Engländer  Crookes  auf 
spectralanalytischem  Wege  entdeckt,  aber  erst  von  dem  fran- 
zösischen Chemiker  Lamy  als  ein  eigenthümliches  neues  ' 
Meiaü  erkannt,  von  ihm  in  reinem  Zustande  dargestellt  und 
seine  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  näher 
erforscht.  Durch  die  Herren  Prof.  Kuhlmann  in  Lille, 
Dr.  Hasenclever  in  Aachen  und  Hüttendirector  Knocke 
in  Oker  in  den  Besitz  ausreichender  Quantitäten  solchen  Flug- 
staubes und  Kammerschlammes  gelangt,  bestrebte  ich  mich, 
aus  denselben  das  Thallium  auf  eine  wo  möglich  recht  ein- 
fache und  expeditive  Weise  zu  gewinnen.  Die  bis  dahin 
von  mir  ermittelten  und  als  practisch  erkannten  Methoden 
sind  bereits  durch  den  Jahresbericht  des  physikalischen  Ver- 
eins fär  das  Rechnungsjahr  1861  bis  1862  (auf  S.  58  u.  66) 
und  durch  wissenschaftliche  Zeitschriften,  unter  anderen  durch 
diese  Annalen  (CXXVI,  175  u.  266)  sowie  durch  Dingler's 
polytechn.  Journal  (CLXVIII,  438  u.  444)  vor  Kurzem  in  die 
Oeffentlichkeit  gelangt. 

Während  meiner  mit  wenigen  Unterbrechungen  seit  vori- 
gem Herbst  fortgesetzten  Untersuchungen  über  diesen  Ele- 
mentarstoff zu  der  Vermuthung  geführt,  derselbe  werde  in 
der  Natur  sicherlich,  aufser  mit  Eisen,  Kupfer  und  Schwefel 
vergesellschaftet,  auch  in  Begleitung  noch  anderer,  ihm  che- 
misch nahe  stehender  Stoffe  angetroffen  werden,  ward  mir 
vor  wenigen  Wochen  von  unserer  städtischen  Salzmagazin- 
Verwaltung  der  Auftrag,   ein   angeblich  aus  Nauheim  stam- 

Ann.  d.  ühem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  16 
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mendes,   wegen   seiner  Benutzung   zu  Kältemischungen   von 
unseren  Gonditoren  ^Eissalz^  genanntes,  sehr  zerfliefsliches, 
schmutzig  grauweifs  aussehendes  Salzgemisch  der  chemischen 
Analyse  zu  unterwerfen.    Die  Untersuchung  dieses  aus  Nau- 
heim stammenden,  daselbst  mit  dem  Namen  y^Mutterlaugen-' 
salz^  bezeichneten  Salzgemisches  gab   in  der  That  die   Ver- 
anlassung zur  Entdeckung  des  ThalliumSy  als  eines  fast  steten 
Begleiters  der  äbrigen  Alkalimetalle,  in  verschiedenen  salinischen 
Mineralwassemy  insbesondere  dem  des  Nauheimer  Sprudels  *). 
Unter  dem  Nauheimer  Mutterlaugensalze  hat  man    das- 
jenige Salzgemenge  zu  verstehen,  welches  sich  aus  der  ihres 
Kochsalzgehaltes  durch  Verdunsten  und  Abdampfen  beraubten 
Salzsoole   des  Sprudelwassers   in   der  Winterkälte  absondert 
und  unter  anderen  besonders^als  „Badesalz^  eine  häufige  Ver- 
wendung findet.    Dieses  Mutterlaugensalz  besteht  nach  meiner 
Untersuchung,   der  Hauptmasse  nach,   aus  Chlorkalium    und 
Chlormagnesium,  untermengt  mit  etwas  Chlornatrium,  und  ist 
frei  von  Lithion-  und  Kalkerdesalzen.    Dasselbe  ist  aufser- 
ordentlich  zerfliefslich  und  ähnelt  in  seiner  Zusammensetzung 
sehr  dem  in  Stafsfurt  vorkommenden   „Carnallit^    und    dem 
gleichfalls  daselbst  in  einem  mächtigen  Lager  erbohrten    sa- 
genannten „Abraumsalze^.    Da  in  diesen  beiden  letztgenann- 
ten Sahen  die  Anwesenheit  von  Cäsium  und  Rubidium  durch 
Prof.  0.  L.  Erdmann  früher  bereits   schon   constatirt  wor- 
den, so  war  zu  vermuthen,  es   möchten  diese  zwei   neuen, 
von  Prof.  Bunsen  und  KirchhoCf  entdeckten  Alkalimelalle 
auch  in  dem  Nauheimer  Mutterlaugensalze  enthalten  sein.     In 
der  That  habe  ich  dieses  Salz  als  das  wohlfeilste, 
ergiebij^ste  und  folglieb  geeignetste  Material 
zur  Gewinnung   von   Cäsium   und   Babidinm    erkannt! 
Beide  Metalle  sind   in  Gemeinschaft  mit  dem   ThalHu^n    als 

*)  Vgl.  die  vorläufige  Mittheihing  in  diesen  Annalen  CXXVII,    Sßg. 

D.  Ä. 
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Chlorverbindungen  darin  enthalten.  Aufserdem  habe  ich  auch 
im  Badesalze  von  Orb  (in  Bayern),  neben  Cäsium  und  Rubi- 
dium, sowie  im  Mutterlaugensalze  der  Soole  von  Dürren- 
berg  das  Thallium  angetroffen  und  es  isolirt  daraus  ge- 
wonnen. 

Da  die  Chlorplatindoppelverbindungen  der  genannten  drei 
Metalle  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich  sind,  und  zwar 
am  schwerlöslichsten  die  Thalliumverbindung  ^  so  eignet  sich 
d^s  schon  früher  von  Prof.  Bunsen  und  Kirch  hoff  zur 
Abscheidung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  empfohlene  Platin- 
chlorid auch  vorzugsweise  zur  Fällung  dieser  genannten  drei 
Metalle  aus  den  betreffenden  Rohmaterialien. 

Da  ferner  das  Chlorthallium  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so 
läfst  sich,  wenn  einem  darum  zu  thun  ist,  dasselbe  vorzugs- 
weise und  in  einem  etwas  gröfseren  Verhältnisse  als  solches 
bei  gleichzeitiger  Mitfällung  von  Chlorcäsium  und  Chlorrubi- 
dium der  Fall  sein  würde,  aus  dem  Nauheimer  Mutterlaugen- 
salze abzuscheiden,  diefs  auf  die  Art  bewerkstelligen,  dafs 
man  genanntes  Salz  ein  paar  Mal  mit  SOprocentigem  Alkohol 
auskocht,  das  rückständige,  völlig  wieder  getrocknete  Salz  in 
etwa  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers  in  der  Sied- 
hitze auflöst,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  zu  dem  völlig  erkal- 
teten Filtrate  eine  unzureichende  Menge  Platinchloridlösung 
fügt.  Kocht  man  den  dadurch  entstehenden  hellgelben  Nie- 
derschlag mit  ganz  wenig  (etwa  seinem  dreifachen  Volumen) 
destillirten  Wassers  nur  einige  wenige  Male  (6  bis  8  Mal)  aus, 
dann  resultirt  eine  aus  wenig  Kalium-  und  verhältnifsmäfsig 
viel  Thallium  -  Platinchlorid  bestehende  Doppelverbindung, 
während  aus  der  alkoholischen  Abkochung  des  Mutterlaugen- 
salzes bei  gleicher  Behandlung  nur  Cäsium-  und  Rubidium- 
Platinchlorid,  frei  von  Thallium^  abgeschieden  wird.  Die 
Ausbeute  von  Platindoppelsalzen  der  genannten  Metalle 
aus  dem  Nauheimer   Rohmateriale    ist    so    bedeutend,    dafs 
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man  aus  einem  einzigen  Pfunde  desselben  im  Durch- 
schnitt 51  Gran  thaUiumhaUiges  Kaliumplatinchlorid  und 
2  Drachmen  9  Gran  ihalUmnfreiea  (nur  durch  wenig  Kalium 
verunreinigtes)  Rubidium-  und  Cäsiumplatinchlorid,  in  Summa 
folglich  3  Drachmen  der  Platindoppelsalzverbindungen  erhält. 

Um  aus  thalliumhaltigen  Rubidium-  und  Cäsium  -  Platin- 
doppelsalzen das  Thallium  allein,  und  zwar  als  Sulfid,  abzu- 
scheiden, braucht  man  dieselben  nur  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  der  Siedhitze  zu 
behandeln.  Sie  werden  dadurch  schnell  und  vollständig  ge- 
löst. Fügt  man  zu  einer  solchen  Lösung  eine  hinreichende 
Quantität  Cyankalium  und  fährt  mit  dem  Kochen  noch  einige 
Hinuten  lang  fort,  dann  scheidet  sich,  unter  gleichzeitiger 
Rildung  dnes  Gemisches  von  Kalium-,  Rubidium-  und 
Cäsium -Platincyanür,  sämmtliches  Thallium  als  unlösliches 
schwarzes  Sulfid  ab. 

Will  man,  mit  Umgehung  der  Bildung  von  schwerlös- 
lichen Ghlorplatindoppelsalzen  ^  das  Thallium  im  Nauheimer 
Mutterlaugensalze  allein  abscheiden,  so  läfst  sich  diefs  auf 
die  Weise  bewerkstelligen,  dafs  man  das  fragliche,  am  Besten 
zuvor  erst  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wieder  getrocknete 
Salz  mit  einer  nicht  allzu  concentrirten  Lösung  von  Oxal- 
säure einige  Zeit  lang  in  der  Siedhitze  behandelt,  das  Decoct 
filtrirt,  dasselbe  dann  bis  zur  stark  vorwaltenden  alkalischen 
Reaction  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  schliefslich 
einen  Strom  gewaschenes  SchwefelwasserstoiTgas  hindurch- 
leitet. Das  Thallium  scheidet  sich  dann  (besonders  leicht 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit)  als  Sulfid  ab,  und  kann,  selbst 
in  der  allergeringsten  Menge,  auf  spectralanalytischem  Wege 
sogleich  deutlich  erkannt,  oder,  bei  Anhäufung  einer  etwas 
gröfseren  Quantität,  auf  bekannte  Weise,  durch  Umwandlung 
in  die  schwefelsaure  Verbindung  und  Reduction  dieser  mittelst 
Zink;  in  rein  metallischem  Zustande  hergestellt  werden. 
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Bisher  war  man  im  Zweifel,  welcher  Platz  dem  Thallium 
im  chemischen  Systeme  möchte  anzuweisen  sein,  da  dasselbe 
zufolge  seiner  Eigenschaften  theils  den  Alkalimetallen  sich 
näherte,  theils  seines  grofsen  specifischen  Gewichtes  wegen 
dem  Blei  nahe  stehend,  zu  den  sogenannten  Schwermetallen 
zu  gehören  schien.  Aus  seinem  von  mir  entdeckten ,  'allem 
Anscheine  nach  sehr  häufigen  Vorkommen  in  salinischen 
Mineralwassern,  und  zwar  meist  in  Begleitung  der  übrigen 
Alkalimetalle,  nämlich  des  Cäsiums,  Rubidiums,  Kaliums  und 
Natriums,  ferner  aus  der  Eigenschaft,  an  der  Luft  sowohl 
wie  unter  Wasser  sich  aufserordentlich  leicht  zu  oxydiren, 
und  der  Eigenschaft  seines  Oxydes,  leichtlöslich  und  stark 
ätzend  wie  die  Oxyde  der  übrigen  Alkalimetalle  zu  sein,  so 
wie,  dafs  die  wässerige  Lösung  seines  kohlensauren  Salzes, 
ähnlich  der  des  Kali's  und  Natrons,  alkalisch  reagirt,  dafs 
ferner  seine  phosphorsaure  Verbindung  in  Wasser  löslich  ist 
und  sein  Sulfat  mit  der  schwefelsauren  Thonerde  einen  oc- 
taedrisch  kr t/stallisir enden  Alaun  erzeugt,  —  alles  dieses 
dürfte  wohl  die  Annahme,  das,  Thallium  möchte  jedenfalls  zu 
der  Klasse  der  Alkalimetalle  zu  zählen  sein,  als  vollkommen 
gerechtfertigt  erscheinen  lassen. 

Da  man  sich  zur  leichten  Abscheidung  des  Rubidiums 
und  Cäsiums  aus  den  Mutterlaugen  und  Mutterlaugensalzen 
salinischer  Wasser,  sowie  gewisser  Lepidolithe,  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Platindoppelsalzverbindungen ,  mit 
Vortheil  nur  des  verhältnifsmäfsig  kostbaren  Chlorplatins  be- 
dienen kann,  und  diefs  meist  nur  mit  einer  nicht  gar  unbe- 
deutenden Quantität  durchzuführen  ist,  so  glaube  ich,  dürfte 
schliefslich  noch  die  Mittheilung  des  von  mir  seither  befolg- 
ten Verfahrens,  aus  Platinblech  und  Platinabfällen  aller  Art 
unter  grofser  Ersparung  an  Säuren  und  in  kürzester  Zeit 
eine  reine  Cblorplatinverbindung  zu  erzielen,  sowie  aus  den 
platinhaltigen   Abwaschwassem  jede    Spur   Platin  in   Gestalt 
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von  fein  zertheiltem  Platinschwarz  wieder  zu  gewinnen,  hier 
ganz  an  seinem  Platze  sein. 

Um  verarbeitetes  Platin,  sei  es  in  Blech-  oder  Drahtform, 
in  Königswasser  aufzulösen,  .bedarf  es^  selbst  bei  der  In- 
angriffnahme ganz  geringer  Quantitäten ,  bekanntlich  einer 
verhältnifsmäfsig  grofsen  Menge  starker  Säuren  und  eines 
nicht  unbeträchtlichen  Zeitaufwandes,  nicht  zu  gedenken  des 
dabei  massenhaften  Auftretens  lästiger  Säuredämpfe.  Man 
erleichtert  sich  diese  unangenehme  Operation  aufserordent- 
lich  und  vollzieht  dieselbe  in  kürzester  Zeit  auf  die  Art,  dafs 
man  die  aufzulösenden  Platinabfälle  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wichte metallischen  Blei's  in  einem  kleinen,  aus  gedrücktem 
dünnem  Eisenblech  bestehenden  Schmelztiegel  über  einer 
gewöhnlichen  Gaslampe  oder  einer  Weingeistlampe  mit  dop- 
peltem Luftzug  in  Flufs  bringt,  eine  Operation,  die  schon 
bei  der  Schmelztemperatur  des  Blei's  aufserordentlich  leicht 
von  statten  geht.  Den  geschmolzenen  überaus  spröden  Re- 
gulus  verwandelt  man  hierauf  durch  Zerstofsen  in  einem 
eisernen  Moser  in  ein  ganz  feines,  zartes  Pulver,  digerirt 
dasselbe,  zur  möglichsten  Entfernung  des  Blei's,  mit  Salpe- 
tersäure, und  löst  dann  das  dabei  resultirende ,  gehörig  mit 
Wasser  ausgesüfste,  feine  grauschwarze  Pulver  (dem  durch 
die  Behandlung  mit  Salpetersäure,  wie  lange  diese  auch  an- 
dauern mag,  nie  sein  Bleigehalt  gänzlich  entzogen  werden 
kann)  in  der  Wärme  in  Königswasser  auf,  was  äufserst 
schnell  und  mit  sehr  wenig  Säure  zu  bewerkstelligen  ist. 
Die  Chlorblei  enthaltende  Auflösung  wird  hierauf  vorsichtig 
abgedampft,  in  Wasser  aufgelöst,  filtrirt  und  das  Fiitrat  mit 
einem  kleinen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Natron  in  der 
Kälte  versetzt,  und  die  Flüssigkeit  dann  durch  Filtration  von 
dem  sich  hierbei  ausscheidenden  kohlensauren  Blei  getrennt. 
Das  schön  gelbroth  gefärbte  Fiitrat,  aus  NcUriumphiinchlorid 
bestehend,  kann  als  solches  mit  Yortheil,  statt  der  einfachen 
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Chlorplatinlösung ,  als  Fällungsmittel  des  Rubidiums,  Cäsiums 
und  Thalliums  in  der  vorhin  erwähnten  Weise  direct  benutzt 
werden. 

Ist  einem  darum  zu  thun,  aus  diesem  Natriumplatinchlorid 
oder  aus  den  bei  der  Gewinnung  von  Rubidium  und  Cäsium 
in   nicht    unbedeutender    Menge    auftretenden    platinhaltigen 
Abwaschwassern,  sowie  aus  darin  sich  absetzenden   schwer- 
löslichen gelben  Platindoppelsalzen,   jede  Spur  Platin  wieder 
zu  gewinnen,    dann  empfehle   ich,   statt  der  Reduction  der- 
selben mittelst  Zink,  sich  folgenden  Verfahrens  zu  bedienen, 
wonach    man   ein    ungemein   zartes,   lockeres  Plaiin&cftwarz 
gewinnt,   das    durch  Rehandlung   mit   einer   ganz   geringen 
Menge  Königswasser  in  der  kürzesten  Zeit  in  reines  Platin- 
chlorid  übergeführt   werden   kann.      Man   versetzt  zu  dem 
Ende   obige  Natriumplatinchloridlösung   oder  die   erwähnten 
platinhaltigen   Abwaschwasser   nebst   den   darin    abgesetzten 
gelben  Niederschlägen    mit  einem  grofsen    üeberschufs  von 
kohlensaurem  Natron ,   fügt   eine  entsprechende  Menge  ge- 
wöhnlichen, im  Handel  vorkommenden  Stärkezucker  (bekannt- 
lich eines  der  kräftigsten  Reduclionsifiittel)  hinzu,  und  kocht 
dann  das  Ganze    so   lange,   unter  fortwährendem  Umrühren, 
bis  die  Flüssigkeitsmasse   eine  sammetschwarze  Farbe  ange- 
nommen.    Hierauf  übersättigt   man   dieselbe,  zur   besseren 
Abscheidung  des  äufserst  lockeren,  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirten  Platinschwarzes,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erhitzt 
noch  einige  Zeit,  und  süfst  dann  das  nunmehr  schnell  zu  Bo- 
den fallende  Platin  mit  Wasser  gehörig  aus. 
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üeber  eine  vereinfachte  Methode  der  Gewin- 
nung von  Thallium  aus  dem  Flugstaube  der  mit 
Schwefelkies  arbeitenden  Schwefelsäurefabri- 
ken,  und  einige  neu  entdeckte  Eigenschaften 
und  Verbindungen  dieses  Metalls ; 

von  Demselben. 


Seit  der  Veröffentlichung  der  in  vorhergehendem  Auf- 
satze erwähnten  Darstellungsmethoden  des  Thalliums  aus  dem 
Bleikammerschlamme  und  Flugstaube  einiger  mit  Schwefelkies 
arbeitenden  Schwefelsäurefabriken,  bin  ich  mehrfach  bemäht 
gewesen,  noch  einfachere  Verfahrungsweisen  der  Gewfamung 
dieses  interessanten  Elementarstoffes  ausfindig  zu  machen, 
durch  die  es  namentlich  möchte  möglich  werden,  jede  Spur 
dieses  immerhin  verhältnifsmäfsig  doch  nur  in  sehr  geringer 
Menge  in  jenen  Rohmaterialien  vorkommenden  Metalles  zu 
gewinnen.  Durch  eine  von  mir  jüngst  entdeckte  höhere 
Schwefelungsstufe  des  Thalliums,  als  das  von  Lamy  und 
Crookes  beschriebene  ^ran^cAti^arsiß  Thalliumsulfid,  die  sich 
insbesondere  durch  ihre  gänzliche  Unveränderlichkeit  an  der 
Luft  und  ihre  Unlöslichkeit  im  Wasser,  so  wie  durch  ihre 
aufserordentUche  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  vor  jenem  so 
leicht  sich  zersetzenden  Sulfide  auszeichnet,  ist  es  mir  ge- 
lungen,  selbst  die  allerkleinste  Spur  Thallium  dem  genannten 
Flugstaube  mit  Leichtigkeit  zu  entziehen. 

Der  zu  diesen  Versuchen  von  mir  benutzte  Flugstaub 
stammte  aus  der  der  Actiengesellschaft  „Rhenania^  unweit 
Stolberg  bei  Aachen  gehörenden,  gröfstentheils  nur  Pyrite 
von  Theux  verarbeitenden  Schwefelsäurefabrik,  und  war  mir 
durch  die  Liberalität  des  Hrn.  Dr.  Hasenclever  in  Aachen, 
des  Generaldirectors  jener  Gesellschaft,  in  einer  bedeutenden 
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Quantität  übermittelt  werden.  Dieser  Fiugstaub ;  aus  einer 
unmittelbar  hinter  dem  Kiesofen  jener  Fabrik  angelegten  Vor- 
kammer entnommen,  besteht  seiner  Hauptmasse  nach  aus  zum 
Theil  festen,  zum  Theil  lockeren  Stücken  schwefelsauren 
Eisenoxyds,  ferner  aus  schwefelsaurem  Zinkpxyd,  arseniger 
und  Arseniksäure,  einer  namhaften  Menge  mechanisch  bei- 
gemischter Sand-,  Kohlen-  und  Kiespartikel  und  Spuren  von 
schwefelsaurem  Thalliumoxyd.  Letzteres  bildet  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  mit  dem  schwefelsauren  Eisenoxyde  in 
diesem  Flugstaube  eine  Art  von  Doppelsalz,  Ueberhaupt 
scheint  das  Thalliumoxyd  eine  grofse  Verwandtschaft  zum 
Eisenoxyde  zu  haben  und  hält  es ,  falls  man  genannten  Flug- 
staub mit  Wasser  auskocht  und  die  Auflösung  dann  durch 
kohlensaures  Natron  übersättigt,  äufserst  schwer,  dem  dadurch 
sich  abscheidenden  blafsgelben ,  aus  Eisenoxydhydrat  und 
kohlensaurem  Zinkoxyd  bestehenden ,  stets  aber  auch  noch 
etwas  Thalliumoxyd  enthaltenden  Niederschlage  das  Thallium 
bis  auf  die  letzte  Spur  zu  entziehen. 

In  dem  bekannten  Verhalten  des  unterschwefiigsauren 
Natrons  zu  gewissen  sauer  reagirenden  oder  absichtlich  an- 
gesäuerten Metallsalzen,  z.  B.  den  Antimonoxydsalzen,  den 
arseniksauren  und  arsenigsauren  Salzen,  den  Kupfersalzen 
u.  s.  w.,  glaubte  ich  ein  einfaches  Mittel  zu  finden,  aus  der 
sauren  Auflösung  genannten  Flugstaubes  bei  Hinzufügung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  (da  dieses  Salz  die  Eisen- 
und  Zinksalze  nicht  zu  fällen,  respective  in  Sulfide  überzu- 
führen vermag)  alles  darin  enthaltene  Thallium  möglicher- 
weise als  Schwefelmetall  abzuscheiden.  Meine  Vermuthung 
fand  ich  bei  näherer  Prüfung  auf  das  Vollständigste  bestätigt. 
Kocht  man  nämlich  den  in  einem  eisernen  Mörser  auf  das 
Feinste  zerriebenen  Flugstaub  mit  circa  der  vier-  bis  sechs- 
fachen Gewicht^menge  destillirten  Wassers  gehörig  aus  und 
fügt  dann  zu  der  klar  filtrirten   und  wiederum  zum  Sieden 
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gebrachten  Flüssigkeit  so  lange  kleine  Portionen  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  bis  die 
dadurch  vorübergehend  sich  dunkel  violett  färbende  Flüssig- 
keit vollkommen  wasserhell  und  ungefärbt  erscheint  (d.  h.  bis 
alles  Eisenoxydsalz  in  das  Oxydulsalz  übergeführt  ist),  so 
giebt  sich  in  wenig  Augenblicken  in  der  Gesammtmasse  eine 
Trübung,  respective  Gelbfärbung  zu  erkennen,  die  bei  dann 
noch  fernerem  Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  und  fort- 
gesetztem Erhitzen  in  einer  ziemlich  massenhaften  Abschei- 
dung eines  ungemein  flockigen,  sich  leicht  ablagernden  men- 
nigfarbenen  Niederschlages  ihr  Ende  erreicht.  Sollte  dieser 
Niederschlag  bei  fernerem  Zusetzen  von  unterschwefligsaurem 
Natron  anfangen«  wiederum  eine  mehr  schwefelgelbe  Farben- 
nüance  anzunehmen,  so  hat  man  mit  dem  Hinzufügen  von 
unterschwefligsaurem  Natron  aufzuhören;  indefs  dürfte  es 
immerhin  gut  sein,  eher  etwas  zu  viel,  als  zu  wenig  von 
diesem  Salze  hinzuzusetzen,  um  sicher  zu  sein,  alles  Thallium 
an  Schwefel  gebunden  ausgefällt  zu  haben.  Der  mennig- 
farbene  Niederschlag  besteht,  meinen  Untersuchungen  zufolge, 
zum  Theil  aus  einer  höheren  Schwefelungsstufe  des  Thalliums, 
aus  Schwefelarsenik  und  mehr  oder  weniger  mechanisch  bei- 
gemischtem fein  zertheiltem  Schwefel.  Süfst  man  diesen, 
vorher  durch  blofses  Decantiren  schon  gröfstentheils  seiner 
anhängenden  Flüssigkeit  und  der  mechanisch  beigemischten 
Schwefelmilch  beraubten  Niederschlag  auf  einem  Papierfilter 
durch  anhaltendes  Aufgiefsen  heifsen  Wassers  gehörig  aus 
und  behandelt  ihn  dann  in  der  Siedhitze  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Aetznatron  oder  gewöhnlichem  käuflichem 
Cyankalium,  so  lange,  bis  er  eine  rein  grauschwarze  Farbe 
angenommen,  d.  h.  bis  aller  freie  Schwefel  und  sämmtlicbes 
Schwefelarsenik  gelöst ,  und  er  in  die  niedere  Schwefelungs- 
stufe, in  das  bekannte  SxAM  übergeführt  ist,  dann  hat  man, 
nach  dessen  gehörigem  Auswaschen,   das  Thallium  in  einer 
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Form,  in  welcher  es  sich  durch  verdünnte,  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzte  Schwefelsäure  leicht  in  das  lösliche  Sulfat 
verwandeln  läfst,  aus  dem  es  dann  durch  Zink  auf  bekannte 
Weise  in  rein  metallischen  Zustand  übergeführt  werden  kann. 
Dieses  mennigfarbene ,  dem  sogenannten  Antimonzinnober  in 
vieler  Hinsicht  gleichende  Sulfid  des  Thalliums  sieht  man  auch 
fast  allemal,  jedoch  stets  nur  auf  ganz  kurze  Augenblicke, 
entstehen,  wenn  man  das  bekannte  grauschwarze  Sulfid  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  In  reinem,  an  der 
Luft  sich  nicht  oxydirendem  Zustande  erhält  man  es  jedoch 
nur  durch  Behandlung  eines  sauren  Thalliumoxydsalzes  mit 
einer  unzureichenden  Menge  unterschwefligsauren  Natrons. 

Die  hier  mitgetheilte  Gewinnungsweise  des  Thalliums 
aus  dem  Flugstaube  der  mit  Schwefelkies  arbeitenden  Schwe- 
felsäurefabriken läfst,  was  die  Leichtigkeit  der  Ausführung 
sowie  die  zu  erzielende  reichliche  Ausbeute  an  reinem  Metall 
anlangt,  nichts  zu  wünschen  übrig,  verdient  daher  vor  allen 
bisher  bekannten,  selbst  den  von  mir  früher  empfohlenen 
Verfahrungsarten  unbedingt  den  Vorzug.  Indefs  darf  ich 
nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  es  mir  auch  noch  nach  einer 
anderweiten,  gleichfalls  sehr  gute  Resultate  gebenden  Methode 
gelungen  ist,  den  mehrgenannten  Flugstaub  seines  Thallium- 
gehaltes zu  berauben.  Versetzt  man  nämlich  den  zuvor  in 
der  Siedhitze  mit  einer  hinreichenden  Quantität  schwefliger 
Säure  behandelten  und  hierauf  wiederum  vollkommen  er- 
kalteten und  filtrirten  wässerigen  Auszug  des  Flugstaubes 
gerade  nur  so  lange  mit  einer  Auflösung  von  Jodkalium^  als 
man  einen  gelben  Niederschlag  (aufserordentlich  schwerlös- 
liches Jodthallium)  sich  abscheiden  sieht,  süfst  diesen  gehörig 
aus,  vertheilt  ihn  hierauf  in  mit  etwas  Aetzkali  versetztem 
Wasser  un^  leitet  durch  dieses  dann  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstofi^gas,  so  erfolgt  auch  hier  die  Abscheidung  sämmt- 
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lieben  Thalliums  in  der  Form  des  bekannten  grauscbwarzen 
Sulfids. 

Da  scbliefslicb  aucb  die  Wahrnebmung  einiger  neuen? 
kürzlicb  gleichfalls  von  mir  ermittelten  Eigenschaften  des 
metallischen  Thalliums  einiges  Interesse  gewahren  dürfte, 
so  ermangele  ich  nicht,  obwohl  meine  IFntersucbungen  dar- 
über noch  nicht  zum  Abschlufs  gelangt  sind,  derselben  doch 
schon  jetzt  in  der  Kürze  hier  Erwähnung  zu  thun. 

Bekanntlich  gleicht  das  Thallium,  hinsichtlich  seiner 
leichten  Oxydirbarkeit,  den  übrigen  Alkalimetallen  in  hohem 
Grade,  so  zwar,  dafs  es  sich  sowohl  an  der  Luft,  wie  im 
gewöhnlichen  lufthaltigen  destillirten  Wasser  fast  augenblick- 
lich oxydirt.  Da  mir  nun  daran  gelegen  war,  eine  Flüssig- 
keit ausfindig  zu  machen,  in  welcher  das  reine  Metall,  ohne 
sich  mit  der  Flüssigkeit  zu  verbinden  oder  darin  sich  zu 
oxydiren  und  sich  überhaupt  zu  verändern,  ohne  allen  Ge- 
wichtsverlust sich  möchte  aufbewahren  lassen,  so  brachte 
ich  dünne. Blechstreifen  dieses  Metalls  mit  den  verschieden- 
artigsten, sowohl  sauerstoßfreien  wie  sauerstoßlialtigen,  völlig 
neutral  reagirenden  Flüssigkeiten  unter  Abschlufs  der  Luft 
in  Berührung,  habe  aber  bis  jetzt  keine  einzige  ausfindig 
machen  können,  in  welcher  das  Metall  nicht  partiell  an  Ge- 
wicht verloren  hätte,  respective  von  der  Flüssigkeit  mehr 
oder  weniger  angegriffen  worden  wäre,  so  dafs  in  allen 
Fällen  durch  geeignete  Reagentien,  insbesondere  durch  Jod- 
kaliumlösung, dieses  so  aufserord entlich  empfindliche  Reagens, 
ferner  durch  Schwefelammonium  u.  s.  w.  darin  die  Anwesen- 
heit einer  Thalliumverbindung  unzweifelhaft  constatirt  werden 
konnte.  In  rectificirtem  Steinöle  überzieht  sich  das  Metall 
sehr  schnell,  ganz  ähnlich  wie  längere  Zeit  unter  demselben 
Oele  aufbewahrtes  Kalium,  mit  einer  schmutzigen  dunkel- 
farbigen Hülle;   in   chemisch  reinem  Benzol  findet  in  kurzer 
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Zeit  eine  schwache  Trübung  desselben  sowie  ein  Schwarz- 
anlaufen des  Metalles  statt;  in  Chloroform  sondert  sich  in 
einiger  Zeit  ein  schmutzig  graugelber  feiner  Niederschlag 
ab,  wahrend  das  Metall  mifsfarbig  anläuft;  absoltUer  Alkohol^ 
nur  auf  wenige  Augenblicke  mit  dem  Metalle  in  Contact  ge- 
bracht, giebt  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösung 
eine  sehr  augenfällige  Thalliumreaction ;  ahnlich  verhält  sich 
das  MethyloxydhydraL  In  völlig  neutralem  alkoholfreiem 
Essigäther  wird  das  Metall  in  kurzer  Zeit  angegriffen  und 
auf  seiner  ganzen  Oberfläche  durch  Hervortreten  eines  kry- 
stallinischen  Gefüges  stark  moirirt,  während  der  Essigäther 
nach  wie  vor  vollkommen  wasserhell  bleibt,  aber  auf  Thal- 
lium stark  reagirt.  Am  Auffallendsten  ist  indefs  das  Verhalten 
des  metallischen  Thalliums  zu  reinem  absolutem  Aether. 
Bringt  man  einen  dünn^  gewalzten,  mit  Fliefspapier  ganz 
blank  geputzten  Streifen  Thallium  in  ein  mit  jenem  Aether 
gefülltes  Cylinderglas,  so  steht  man  fast  augenblichlich  darin 
eine  starke  Trübung  entstehen  j  es  sondert  sich  beim  Ver* 
schlief sen  und  hierauf  erfolgendem  Schütteln  des  Gglinder" 
glases  ein  schmutzig  gelbgraues  fein  hrystallisirtes  Pulver 
ab;  setzt  man  dieses  Schütteln  längere  Zeit  fort,  so  gewinnt 
man  mit  Leichtigkeit  nicht  unbedeutende  Quantitäten  solchen 
Absatzes,  mit  dessen  näherer  Untersuchung  ich  in  diesem 
Augenblicke  noch  beschäftigt  bin. 
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Ueber  eine  Verbindung  des  Cyans  mit 

Phosphor ; 

von  Dr.  H.  Hübner  und  G.   Wehrhane. 


Eine  Verbindung  des  Cyans  mit  dem  Phosphor  war  bis 
jetzt  noch  nicht  bekahnt,  denn  eine  höchst  unbestimmte  und 
ungenügende  Mittheiiung  von  Cenedella  (Journal  de  Phar- 
macie,  Band  XXI,  S.  683  vom  Jahr  1835)  über  einen  Cyan- 
phosphor  wurde  niemals  als  Nachweis  einer  solchen  Verbin- 
dung betrachtet.  Besonders  zweifelhaft  wird  noch  das 
Vorhandensein  einer  derartigen  Verbindung,  wie  sie  Cene- 
della beschreibt,  dadurch,  dafs  sie  Eigenschaften  haben 
soll ,  die  nicht  mit  denen  des  wirklichen  Cyanphosphors, 
dessen  Darstellung  wir  sogleich  mittheilen  werden,  über- 
einstimmen. 

Zur  Darstellung  des  Cyanphosphors  benutzten  wir  fol- 
gendes Verfahren.  Es  wurde  vollständig  getrocknetes  Cyan- 
silber  mit  der  zur  Umsetzung  zu  Dreifach  -  Cyanphosphor 
nöthigen  Menge  Phosphorchlorür,  welches  mit  ganz  trocke- 
nem Chloroform  stark  verdünnt  war,  in  zugeschmolzenen 
Röhren  mehrere  Stunden  auf  120  bis  140^  erhitzt.  Darauf 
wurde  die  Röhre  geöffnet,  das  Chloroform  abgedunstet  and 
der  Röhreninhalt  in  eine  kleine  Retorte  mit  EingufsöfTnung 
gebracht,  die  Retorte  dann  in  ein  Oelbad  bis  an  die  Ein- 
gufsöfTnung getaucht  und  der  Cyanphosphor  mit  Hülfe  eines 
trockenen  Stromes  Kohlensäure  und  durch  Erhitzen  auf  160 
bis  190^  in  den  etwas  aufrecht  gerichteten  Retortenhals  ge- 
trieben. 

Der  Cyanphosphor  setzte  sich  dann  in  zolllangen,  glän- 
zend schneeweifsen  Nadeln  oder  sechsflächigen  Tafeln  ab. 
Nicht  krystallinischen  Cyanphosphor  haben  wir   niemals   be- 
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obacbtet,  während  Cenedella  seine  Verbindung  als  einen 
derartigen  Beschlag  beschreibt. 

Die  Krystalle  des  Cyanphosßhors  besitzen,  soweit  wir 
vorläufig  beobachtet  haben,  folgende  Eigenschaften.  Nur 
wenig  erwärmt  entzünden  sie  sich  an  der  Luft  und  ver- 
brennen mit  hellem  Licht.  Mit  Wasser,  wässerigen  Alkalien 
oder  Säuren  zersetzen  sie  sich  so  heftig  wie  die  Chloride 
des  Phosphors,  unter  Bildung  von  Blausäure,  die  leicht  als 
Berlinerblau  nachgewiesen  werden  kann ,  und  in  phosphorige 
Säure,  welche  mit  Quecksilberchlorid  erkannt  wurde.  Die 
Krystalle  schmelzen  und  verflüchtigen  sich  ungefähr  bei  190^. 

Die  Zusammeni^etzung  dieser  schönen  Verbindung  haben 
wir  in  folgender  Art  bestimmt.  Die  Krystalle  wurden 
nach  dem  vollständigen  Erkalten  der  Retorte  in  ein  gewo- 
genes Röhrchen  gebracht,  welches,  gut  verschlossen,  dann 
gewogen  wurde.  Darauf  wurde  es  offen  in  ein  hohes,  nur 
wenig  mit  Wasser  angefülltes  Becherglas  gebracht,  welches 
mit  einer  Glasschale  bedeckt  war.  Durch  Erwärmen  des 
Wassers  im  Becherglas  wurden  Wasserdämpfe  gebildet,  die 
allmälig  den  Cyanphosphor  zersetzten.  Nachdem  aller  Cyan- 
phosphor  zerflossen  war,  wusch  man  das  Röhrchen  mit 
Salpetersäure  aus  und  brachte  das  Waschwasser  in  das 
Becherglas.  Der  Inhalt  desselben  wurde  dann  im  Wasser- 
bad wiederholt  mit  Salpetersäure  soweit  als  möglich  abge- 
dampft und  die  zurückbleibende  Phosphorsäure  wie  gewöhn- 
lich bestimmt. 

Zur  Cyanbestimmung  wurde  in  derselben  Art  in  einem 
Rölirchen  Cyanphosphor  abgewogen  und  in  eine  mit  Salpe- 
tersäure und  salpetersaurem  Silber  gefüllte  Röhre  gebracht 
und  zwar  so,  dafs  das  Röhrchen  schwamm  und  vermöge 
eines  abstehenden  Randes  das  Heraufkriechen  der  Flüssigkeit 
an  seinen  Wänden  verhinderte.  Dalluf  wurde  die  Röhre 
zugeschmolzen    und    nun    durch    vorsichtiges    Neigen    der 
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Röhre  der  Cyanphosphor  mit  der  Flüssigkeit  zusammen- 
gebracht, dann  die  Röhre  geöffnet  und  das  gebildete  Cyan- 
silber  bestimmt. 

Diese  Bestimmungen  führten  zur  Zusammensetzung 
P(GN)3,  welche  im  Einklang  mit  den  angeführten  Zer- 
setzungen steht 

Spätere  Versuche  müssen  zeigen,  ob  es  auch  ein 
P(€N)5  giebt;  doch  scheint  uns  das  für  geringe  Anziehung 
des  Phosphors  zum  Cyan  sprechende  Verhalten  desselben, 
als  Dampf  sich  nicht  mit  Cyan  zu  verbinden ,  auch  hiergegen 
zu  sprechen. 

Augenblicklich  sind  wir  damit  beschäftigt,  die  Zer- 
setzungen dieses  in  mancher  Hinsicht  sehr  merkwürdigen 
Stoffes  näher  kennen  zu  lernen. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  Juni  1863. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Aldehyd ; 

von  M,  Berthelot*). 


Reines  Aldehyd  wird  durch  100 stündiges  Erhitzen  auf 
160^  vollständig  zersetzt.  Es  tritt  dabei  kein  Gas  auf.  Es 
bilden  sich  Wasser  und  ein  harzartiges  Product,  dessen  Zu- 
sammensetzung nahezu  der  eines  Gemisches  polymerer  Koh- 
lenwasserstoffe n (€4^2)  entspricht,  welche  analog  oder  iden- 
tisch sein  mögen  mit  denjenigen ,  die  sich  von  dem  Acetyl- 
alkohol  und  von  dem  Glycol  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink 
auf  diese  Substanzen  ableiten.  Zugleich  entstehen  kleine  Mengen 
Alkohol  und  einer  Säure ,  welche  Essigsäure  zu  sein  scheint : 

2  C4H4O8  +  HjOg  =  C4H6O8  +  C4H4O4. 
*)  Compt.  rend.  LVI,  |63. 


Ausgegeben  am   10.  November  1863. 


Litk.Anst-  V.  M.  Singer,ZpTg. 
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Ueber  eine  neue  Reihe  isomerer  Verbindun- 
gen der  Benzoegruppe.  —   Nitrodracylsäure 

und  deren  Derivate; 

von  JL  Wilbrand  und  F.  Beilstein. 


Wird  Toluol  anhaltend  mit  rauchender  Salpetersäure 
gekocht,  so  erhält  man  neben  nitrirtem  Toluol  eine  krystal- 
lisirte  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  der  Nitrobenzoe- 
säure  besitzt,  aber  in  ihren  EigeschafteU;  vollständig  von. 
letzterer  verschieden  ist.  Wir  haben  schon  im  CXXVI.. Bande 
dieser  Annalen  (Seite  255)  diese  Beobachtung  mitgetheilt. 
Gleich  nach  dem  Bekanntwerden  unserer  vorläufigen  Notiz 
schrieb  uns  Herr  Prof.  Kolbe,  dafs  Herr  Dr.  Fischer  in 
seinem  Laboratorium  zu  demselben  Resultate  gelangt  sei  und 
auch  bereits  die  neue  isomere  Amido-  und  Oxybenzoesäure 
dargestellt  habe.  Wir  haben  defshalb  unser  Augenmerk 
hauptsächlich  auf  die  Beziehung  der  neuen  Säure  zur  Benzoe- 
säure gerichtet,  und  theilen  im  Nachfolgenden  unsere  bis- 
herigen Erfahrungen  mit, 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  8.  Heft.  17 
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Darstellung   der  Närodracylsäure, 

In  eine  geräumige  Betorte  bringt  man  rauchende  Salpe- 
tersäure und  trägt  unter  beständigem  Abkühlen  das  Tolaol 
in  kleinen  Antheilen  ein,  indem  man  vor  jedem  neuen  Zusatz 
den  Eintritt  der  heftigen  Reaction  abwartet.  Ist  die  Wirkung 
der  Salpetersäure  in  der  Kälte  ziemlich  erschöpft,  so  giefst 
man  noch  rauchende  Salpetersäure  nach,  richtet  den  Hals  der 
Retorte  nach  oben  und  verbindet  ihn  mit  einem  aufrecht- 
stehenden Kühler.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
vier  bis  fünf  llige  lang  in  gelindem  Sieden  und  versieht  die- 
selbe mit  so  viel  rauchender  Salpetersäure,  dafs  sie  in  der 
Hitze  homogen  bleibt.  Ein  Hellervtrerden  der  Flüssigkeit  und 
das  Verschwinden  der  Untersalpetersäuredämpfe  zeigen  an, 
dafs  es  an  Salpetersäure  mangelt.  —  Nach  vier  bis  fünf  Ta- 
gen unterbricht  man  die  Operation,  giefst  Wasser  in  die  Re- 
torte und  destillirt  das  unangegriffen  gebliebene  Toluol  und 
die  meiste  Säure  ab.  Ersteres  wird  bei  der  nächsten  Ope- 
ration wieder  verwandt.  Den  Retorteninhalt  schüttelt  man 
mit  verdünnter  Ammoniakfiüssigkeit  so  oft  durch ,  als  letztere 
noch  etwas  löst.  Man  filtrirt  den  ammoniakalischen  Auszug 
vom  Nitrotoluol  ab  und  fällt  ihn  mit  Salpetersäure.  Die  rohe 
Säure  reinigt  man  am  Besten,  indem  man  sie  in  Ammoniak 
löst ,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  durch  Salpetersäure  fällt. 
Nach  drei-  bis  viermaligem  Wiederholen  dieser  Operation 
braucht  man  die  Säure  nur  noch  ein-  höchstens  zweimal  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren ,  um  sie  absolut  rein  zu  erhalten. 
Das  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ist,  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  der  Säure  darin,  bei  Arbeiten  in  nur  einigermafsen 
grofsem  Mafsstabe  äufserst  lästig.  Das  Umkrystallisiren  der 
rohen  Säure  aus  Alkohol  ist  auch  wenig  vorlheilhaft.  Es 
scheiden  sich  auf  den  Krystallen  der  Nitrodracylsäure  Flocken 
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einer  anderen  Substanz  ab,  welche  nur  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol«  sich  entfernen  lassen.  Wir  sind 
defshalb  bei  dem  obigen  Reinigungsverfahren  stehen  geblie- 
ben, welches  bequem  und  rasch  auszufahren  ist  und  nur 
geringen  Verlust  an  Material  nach  sich  zieht,  da  Nitrodracyl- 
säure  in  kaltem  Wasser  äufserst  wenig  löslich  ist. 

Die  grofsen  Quantitäten  Mutterlauge ,  welche  wir  bei 
unseren  Darstellungen  erhalten  hatten,  wurden  eingedampft 
und  lieferten  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  krystal- 
lisirten  Säure,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich  war  als 
Nitrodracylsäure  und  möglicherweise  Nitrobenzoesäure  ist.  Wir 
werden  darüber  später  berichten. 

Das  zu  unseren  Versuchen  dienende  Toluol  war  aus 
Steinkohlentheer  nach  bekannten  Methoden  dargestellt  und 
durch  wiederholtes  Rectificiren  gereinigt.  Es  siedete  con- 
stant  bei  111^  Derselbe  Siedepunkt  wurde  von  der  Mehr- 
zahl der  Chemiker  beobachtet  *).  Trotzdem  findet  man  in 
allen  neuen  Lehrbüchern  den  Siedepunkt  des  Toluols  zu 
103^7,  nach  Church's  fehlerhafter  Angabe,  verzeichnet.  •— 
Handelt  es  sich  blofs  um  Darstellung  der  Nitrodracylsäure, 
so  ist  es  klar,  dafs  das  hierzu  erforderliche  Toluol  nicht  durch 
anhaltendes  Fractioniren  gereinigt  zu  werden  braucht,  da  das 
niedersiedende  Benzol  beim  Behandeln  mit  rauchender  Sal- 
petersäure keine  Säure  liefert.  Das  Toluol  und  Nitrotoluol, 
welches  beim  Ausziehen  der  Nitrodracylsäure  mit  Ammoniak 
zurückbleibt,  kann  bei  der  nächsten  Operation  wieder  ver- 
wandt werden,  denn  unseren  Beobachtungen  zufolge  wird 
auch  Nitrotoluol  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  Nitro- 
dracylsäure oxydirt. 


*)  Gerhardt,  Trait^  III,  566. 

17» 
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Nitrodracylsäure  ^ilifi{fiQ%)Qi, 

Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  und  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  gereinigten  Säure,  von  ver- 
schiedenen Darstellungen ,  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

1)  0,2586  Grau  gaben  0,4650  Grm.  CO,  and  0,0810  HO. 

2)  0,2998  Grm.  gaben  0,0842  HO. 

3)  0,2832  Grm.  gaben  0,5199  CO«  und  0,0833  HO. 

4)  0,4575  Grm.    lieferten  nach  Dumas*  ^Methode   31,5  CG.  Stick- 

stoff bei  10^8  und  753*,5  MM. 

5)  0,3222  Grm.  lieferten  ebenso  22,5  CG.  N  bei  8,3<>  und  759,6  MM. 
Berechnet  Gefanden  Gl^nard  u.  Bondaalt*) 


1)        2) 

3)       4) 

5) 

07 

84 

50,3 

50,0      — 

50,1     — 

— 

52,34 

H5 

5 

3,0 

3,5     3,1 

3,3     — 

— 

3,46 

N 

14 

8,4 

—       — 

-     8,1 

8,4 

8,00 

^4 

64  . 

• 

88,3 

—       — 

—     — 

— 

— 

167       100,0. 

Demnach  ist  Nitrodracylsäure  isomer  mit  Nitrobenzoesäure. 
Glenard  und  Boudault's  Analyse  weicht  nur  im  Kohlen- 
stoffgehalt  von  der  Formel  der  Nitrobenzoesäure  ab.  Der 
Ueberschufs  an.  Kohle  kani^  von  einer  Verunreinigung,  sehr 
leicht  aber  auph  von  einem  Fehler  der  Analyse  herrühren. 
Auch  unsere  ersten.  Analysen  lieferten  einen,  zu  hohen  Koh- 
lenstofTgehalt  und  wir  gelangten  er;st  zu  übereinstimmenden 
Resultaten,  als  wir  die  Substanz  im  Mörs<ßr  mit  feinem  Ku- 
pferoxyd mischten  und  Kupfprst(icke  vorlegten,  welche  durch 
Reduction  von  gekörntem  Kupferoxyd  dargestellt  waren. 
Spiralen  von  Kupferblech  erwiesen  sich  als  ganz  ungenügend 
zur  Zerstörung  der  salpetrigen  Dampfe. 

Die  Nitrodra^cylsaure  scheidet  sich  aus  der  heifs  gesättig- 
ten alkoholischen  Lösung   in  glänzenden,   schwachgelblichen 


*)  Portsetzung  von  Gmelin's  Handbuch  VI,  396. 


Verbindungen  der  Benzoegruppe.  261 

Bläuchen  ab.  Sie  läfst  sich  nicht  farblos  erhalten  und  selbst 
aus  dem  weifsen  Bleisalze  abgeschieden  behält  sie  einen 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche  bei.  Sie  ist  in  Wasser  viel 
weniger  löslich  als  Nitrobenzoesäure  und  schmilzt  erst  bei 
240^'  (Nitrobenzoesäure  bei  127^).  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung ihrer  Salze  abgeschieden,  stellt  sie  kleine  blafsgelbe 
Blättchen  dar.  In  Aether  löst  sie  sich  leicht,  in  heifsem  Al- 
kohol viel  leichter  als  in  kaltem. 

Nürodracylsaures  Ammoniak  €7H4(N02)(NH4)02+  2  H2O, 
durch  Lösen  der  Säure  in  concentrirtem  Ammoniak  darge- 
stellt. Die  erhitzte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  schwach 
rosenrothe,  vielfach  durchwachsene  Blätter  von  starkem 
Glänze.    Die  Krystalle  verwittern  aufserordentlich  leicht. 

0,3082  Qrm.    der   lufttrockenen   Krystalle    gaben    0,4278  COg   und 
0,1481  HO. 


Berechnet 

Gefunden 

G, 

84 

88,2 

87,9 

H,, 

12 

ö,5 

5,8 

N, 

28 

12,7 

— 

^e 

96 

43,6 

— 

220  100,0. 

Nürodracylsaures  Natron  bildet  grofse,  in  Wasser  leicM 
lösliche  gelbe  Prismen,  die  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Magnesiasalz^  durch  Kochen  von  Nitrodracylsäure 
mit  Magnesia  usta  dargestellt,  bildet  dicke  grofse  rhomboe- 
drische  Krystalle. 

Nitrodravt/lsaurer  Kalk  G7H4(N92)Ca92  +  4  H2O  bildet 
farblose  Nadeln,  die  leicht  verwittern. 

0,8791  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  130^  0,2472  Grm. 
H2O  und  lieferten  0,0963  Grm.  Kalk. 

Berechnet  Gefunden 

G7H4(NO,)CaO,         186        72,1  — 

4  H,^  72         27,9  28,0. 

258. 
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€7H4(NO,)CaO,  entspricht        10,9  pC.  Ca 
*  -  Gefanden  10,9  pC.  Ca. 

Fischer  giebt  für  das  Kalksalz  die  Formel 

G7H4(N0,)Ca#2  +  4V2  H,0. 

Nürodract^Uaurer  Baryt  €7H4(N02)Ba92  +  2V2  HgO 
bildet  durchsichtige,  dicke,  gelbliche  Säulen. 

1,1089  Grm.  lafttrockener  Substanz  verloren  bei  iaO<)  0,1748  H^O 
und  lieferten  0,4568  BaOSOg. 

Berechnet  Gefunden 

GyH^CNOa)^,  166  59,4  — 

Ba  68,5  24,5  24,^ 

* 

234,5 
2V8  Hj0  45  16,1  15,8 

279,5  100,0. 

Nitrodracylsaures  Blei.  —  Durch  Kochen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Blei  und  sehr  vielem  Wasser.  Weifse,  glän- 
zende Nadeln.    Wasserfrei. 

0,3635  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  130^  nichts  an  Gewicht 
und  lieferten  mit  Salpetersäure  Übergossen  und  durch  Schwe- 
felsäure gefäUt  0,2055  Grm.  PbOSOs-  Das  Salz  verpuffte 
beim  Erhitzen  heftig. 


Berechnet 

G^ftmden 

€7H4(N08)08 

166               61,5 

— 

Pb 

103,8            38,5 

38,6 

269,8  100,0. 

Denselben  Bleigehalt  fanden  auch  Glenard  u.  Bou-^ 
dault  und  Fischer. 

Das  Silbersalz  fällt  als  voluminöser  weifser  Niederschlag, 
durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zur  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes. Aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es 
farblose  Nadeln.     Es  ist  wasserfrei. 

Nitrodracylsäureäiher  €7H4(NO8)(€2H5)02,  durch  Lösen 
der  Säure  in  Alkohol  und  Einleiten  von  Salzsäure  erhalten. 
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Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  grofse  Blätter.    Schmelz- 
punkt 67«.  ^ 

0,2776  6rm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,5607  CO,  und 
0,1258  HO. 


Berechnet 

Gefunden 

e. 

108 

55,4 

55,1 

H, 

9 

4,6 

5,0 

N 

14 

7,2 

— 

Ö« 

64 

32,8 

— 

195  100,0. 

Der  Nitrobenzoeäther  bildet  Säulen,  besitzt  einen  obst- 
artigen  Geruch  (unser  Aether  ist  geruchlos)  und  schmilzt 
schon  bei  42^ 

Nitrodracglsaures  Methyl  G7H4(N02)(GH3)Og ,  wie  der 
Aethyläther  dargestellt.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  farblos. 
Schmelzpunkt  96«  (nitrobenzoesaures  Methyl  schmilzt  bei  70«). 

0,2789  Grm.  gaben  0,5451  00^  und  0,1023  HO. 


\ 

Berechnet 

Gefund 

?r~ 

"■^^       * 

"^0 

53,3 

H, 

7 

3,9 

4,0 

N 

14 

7,7 

— 

^4 

64 

35,4 

— 

181     100,0. 

Nitrodracylsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
dracylsäureäther  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  zugeschmol- 
zenen Rohr.  Farblose  Kry stallnadeln,  die  sich  in  Alkohol  und 
Aether  lösen ,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind, 
leichter  noch  in  heifsem. 

Die  obigen  Derivate  sind  gewifs  dafür  genügend,  um 
den  totalen  Unterschied  der  Nitrodracylsäure  von  der  isome- 
ren Nitrobenzoesäure  festzustellen  Nicht  nur  die  Salze  der 
ersteren,  sondern  auch  fast  sämmliche  andere  Derivate  der- 
selben zeichnen  sich  durcli  die  Schönheit  ihrer  Krystalle, 
durch  ein  auffallendes  Krystallisationsvermögen,  sehr  vortheil- 


264         Wilbrand  u.  B eilstein y  über  neue  isomere 

haft  aus  von  den  isomeren  Verbindungen  der  Nitrobenzoe- 
saure.  Wir  haben  für  unsere  Säure  den  ursprünglichen 
Namen  von  Glenard  und  Boudault  behalten,  weil  es  ge- 
rathen  scheint,  die  weiteren  Zersetzungsproducte  derselben 
einstweilen  von  den  isomeren  Benzoeverbindungen  zu  schei- 
den. Namentlich  gilt  dieses  für  die  Spaltungsproducte  der 
Azo  -  Amidodracylsäure.  Die  Zahl  der  isomeren  Körper  ist 
hier  viel  beträchtlicher  und  so  lange  ein  genaueres  Studium 
die  characteristischen  Unterschiede  derselben  nicht  fest- 
gestellt hat,  wird  es,  um  Verwirrungen  zu  vermeiden,  gut 
sein,  durch  besondere  Namen  an  dfe  verschiedene  Abstam- 
mung derselben  zu  erinnern.  Wir  betrachten  defshalb  sämmt- 
liche  hier  zu  beschreibende  Körper  als  Derivate  einer  mit 
der  Benzoesäure  isomeren  Dracylsäure  GtHbOs  und  ergiebt 
sich  dann  die  Nomenclatur  derselben  von  selbst. 

Amidodracylsäure  €7H5(NH2)02. 

Die  Reduction  der  Nitrodracylsäure  durch  Schwefelam- 
monium ist  unangenehm,  wegen  der  stark  gefärbten  Producte, 
welche  dieselbe  liefert.  Wir  haben  in  dem  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  ein  viel  bequemeres  und  eleganteres 
Mittel  gefunden,  Nitrokörper  zu  reduciren,  das  auch  bei  an- 
deren Gelegenheiten  die  Reduction  durch  Schwefelammonium 
in  vortheilhaftester  Weise  ersetzen  wird. 

Man  vermischt  1  Theil  Nitrodracylsäure  mit  etwas  mehr 
als  2  Theilen  granulirtem  Zinn  und  übergiefst  das  Gemenge 
in  einem  geräumigen  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Die  Reaction  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  und 
verläuft  dann  in  wenigen  Minuten  von  selbst,  unter  oft  sehr 
stürmischem  Aufschäumen  der  Masse.  Die  filtrirte  Lösung  im 
Wasserbade  eingedampft  liefert  je  nach  der  Concentration 
farblose  längliche  Blätter  oder  Säulen  von  salzsaurer  Amido- 
dracylsäure. 


r 

l 
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0,3329  Grm.  lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,2745  AgOl. 

Die  Substanz  enthielt  kein  Krystallwasser. 

Berechnet  Gefunden 


G, 

84 

Ha 

8 

N 

14 

Cl 

35,5 

o. 

32 

20,4  20,4 


173,5. 


Um  aus  dieser  salzsauren  Verbindung  die  Amidodracyl- 
saure  abzuscheiden,  versetzt  man  die  Lösung  derselben  mit 
wenig  überschüssigem  Ammoniak  und  säuert  mit  Essigsäure 
an.  Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  die 
Amidodracylsäure  in  haarförmigen,  vielfach  durchschlungenen 
Fäden  von  röthlicher  Farbe  ab.  Bei  sehr  langsamem  Aus- 
scheiden aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  erhält  man 
glänzende,  concentrisch  gruppirte  Krystallbüschel,  oft  auch 
kleine  Rhomboeder.  Amidodracylsäure  ist  in  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
186  bis  187<^  (197^  Fischer?,  Amidobenzoesäure  bei  164 
bis  165^),  zersetzt  sich  aber  schon  etwas  bei  dieser  Tem- 
peratur. Ihr  so  sehr  characteristisches  Aeufsere  scheidet  sie 
vollkommen  von  der  Amidobenzoesäure. 


In  dem  Verhalten  der  Nitrodracylsäure  gegen  Zinn  und 
Salzsäure  haben  wir  einen  weiteren  Unterschied  derselben 
von  Nitrobenzoesäure  kennen  gelernt.  Behandelt  man  näm- 
lich Nürobenzo^säure  in  ganz  derselben  Weise,  wie  oben, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  dampft  nach  vollendeter  Reaction 
die  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein,  so  erhält  man 
weifee ,  glänzende  Krystallblätter  eines  Doppelsalzes  von  salz- 


266        Wilbrand  u.  Beilstein^  über  neue  isomere 

saurer  Amidobenzoe säure   mit  Zinnchlorür  67115(^2)05»,  HCl 
+  2  SnCl. 

1)  1,7668  Grm.  luftttockener  Substanz  verloren  nichts  beim  Trock- 

nen bei  1000  und  lieferten  0,7404  Zinnoxyd. 

2)  1,2982  Grm.  lieferten  eben  so  0,5447  SnOg. 

3)  1,0560   Grm.    bei    \W    getrocknet   gabeu    mit   Kalk    geglüht 

1,2321  AgCl. 

Gefunden 
1)  2)-^^  3) 

—  —  29,5 

32,8         32,9  — 

360,5      100,0. 

Das  Doppelsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lösung 
scheidet  aus  Sublimatlösung  Calomel  aus.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff kann  das  Zinn  entfernt  werden  und  die  Lösung 
liefert  dann  beim  Abdampfen  Krystalle  von  salzsaurer  Amido- 
benzoesäure.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Essigsäure 
wurde  daraus  Amidobenzoesäure  dargestellt,  welche  in  den 
bekannten  Warzen  krystallisirte. 

0,2175  Grm.  gaben  0,4940  CO2   und  0,1150  HO. 

Berechnet  Gefunden 


Berechnet 

e^HsNO, 

138           38,3 

C13 

106,5        29,5 

Sn, 

116           32,2 

G, 

84 

61,3 

61,9 

7 

5,1 

5,8 

N 

14 

10,2 

— 

^2 

32 

23,4 

— 

137         100,0. 

Während  also  das  Product  der  Einwirkung  von  Zinn  und 
Salzsäure  auf  Nitrodracylsäure  beim  Eindampfen  nur  salz- 
saure Amidodracylsäure  liefert,  bildet  die  salzsaure  Amido- 
benzoesäure unter  denselben  Umständen  ein  Doppelsalz  mit 
Zinnchlorür.  Dieses  abweichende  Verhalten  veranlafste  uns, 
das  Verhalten  anderer  reducirender  Mischungen  gegen  obige 
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Säuren  zu  untersuchen  und  wir  beobachteten  hierbei  einige 
Thatsachen,  deren  Aufzeichnung  nicht  überflüssig  erscheint. 
Nitrobenzoesäure  wurde  mit  der  erforderlichen  Menge 
granulirten  Zinks  vermengt  und  mit  Salzsäure  Übergossen. 
Durch  Erhitzen  wurde  die  Reaction  unterhalten,  aus  dem 
Filtrate  durch  kohlensaures  Natron  das  Zink  *  ausgefällt  und 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet.  Wir  erhielten  Amidobenzoesäure  in 
fast  farblosen  Warzen. 

0,1507  Grm.  lieferten  0,3358  CO,  und  0,0709  HO. 

^  Berechnet  Gefunden 

C  61,3  60,8 

H  5,1  5,2. 

Nitrodracylsäure  wurde  von  dem  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen. 

Das  Gemenge  von  Zink  und  Essigsäure  wirkt  auf  beide 
Nitrosäuren  erst  in  der  Siedehitze  ein.  Hierbei  entstehen 
neue  intermediäre  Verbindungen ,  vielleicht  denen  analog, 
welche  Strecker  durch  Behandeln  von  Nitrobenzoesäure 
mit  Natriumamalgam  erhalten  hat  ^). 


Die  Darstellung  der  Amidodracylsäure  in  der  Seite  264  f. 
angegebenen  Weise  ist  umständlich.  Viel  rascher  kommt  man 
zum  Ziel,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  überschüssi- 
gem kohlensaurem  Natron  fällt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure 


*)  Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dafs  Zink  auch  in 
alkalischer  Lösung  reducirend  auf  Nitrobenzoesäure  einwirkt. 
Letztere  wurde  in  überschüssigem  Aetznatron  gelöst  und  mit 
granulirtem  Zink  versetzt.  Die '  Einwirkung  wurde  durch  ein 
mehrtägiges  Digeriren  befördert.  Aus  der  filtrirten  Lösung  fällte 
Salzsäure  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  ein 
orangegelbes  Pulver  darstellte.  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte 
zu  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  lagen  zwischen  denen  der  Nitro- 
und  der  Amidobenzoesäure. 
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ansäuert.  Sind  die  Lösungen  nur  einigermafsen  coneentrirt, 
so  scheidet  sich  nach  einigen  Augenblicken  Amidodracylsäure 
in  farblosen^  feinen  Haaren  aus,  die  sich  durch  Stehen  sehr 
leicht  röthen.  Die  Mutterlauge  eingedampft  liefert  neue 
Mengen  derselben.  Der  Zusatz  von  überschüssigem  kohlen- 
saurem Natron  ist  nothwendig,  weil  das  niederfallende  Zinn- 
oxydul sehr  leicht  Amidodracylsäure  einschliefst.  Man  ge- 
winnt letztere  aus  dem  Zinnniederschlage  durch  Behandeln 
desselben  mit  heifser  Sodalösung  und  Versetzen  der  alkali- 
schen Lösung  mit  Essigsäure.  • 

Ist  schon  die  Amidodracylsäure  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  vollständig  von  der  Amidobenzoesäure  ver- 
schieden, so  findet  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  ein 
wesentlicher  Unterschied  von  letzterer  statt.  In  der  That  soll 
nach  Gerland  ^)  Amidobenzoesäure  mit  festem  Kali  erhitzt 
anfangs  ammoniakalische  Dämpfe  liefern,  in  welchen  sich 
erst  beim  Erhitzen  der  Masse  bis  zur  Glühhitze  kleine  Men- 
gen Anilin  nachweisen  lassen,  während,  wie  wir  fanden, 
Amidodracylsäure  mit  festem  Kali  erhitzt  sehr  leicht  in 
Kohlensäure  und  Anilin  gespalten  wird  : 

Demnach  steht  Amidodracylsäure  in  der  Mitte  zwischen 
der  Amidobenzoesäure  und  der  isomeren  Anthranilsäure, 
welche  letztere  schon  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  in  Koh- 
lensäure und  Anilin  zerfällt. 

Bei  der  Revision  der  Literatur  über  Amidobenzoesäure 
sind  wir  immer  mehr  in  der  Vermuthung  bestärkt  worden, 
dafs  Amidodracylsäure  schon  früher  bekannt  und  häufig 
mit  der  isomeren  Amidobenzoesäure  verwechselt  worden  ist. 
Chancel   erhielt   nämlich**)   durch   Kochen    des   Amido- 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1853,  S.  457. 
**)  Daselbst  für  1849 ,  S.  359. 
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benzamids  (NJ67H4giH2)0^  j^j^^j.  ^^^^  Carbanilamid,  Phenyl- 

# 

harnstoff  genannt  und  *daher  oft  mit  dem  eigentlichen  Phenyl- 

harnstoff  NsjGeHa  verwechselt)  mit  Kali  eine  Säure  von   der 
I  Hg 

Zusammensetzung  der  Amidobenzoesäure.  Er  nannte  sie 
Carbanjlsäure  und  beobachtet«,  dafs  dieselbe  beim  Erhitzen 
mit  Kali  in  6^2  und  Anilin  zerfalle.  —  Gerland  unterwarf 
die  drei  isomeren  Säuren  einer  weiteren  Untersuchung  ^)  und 
sprach  die  Identität  der  Carbanilsäure  mit  Amidobenzoesäure 
aus.  Carbanilsäure  soll  nach  Gerland,  entgegen  den  An- 
gaben ChanceTs,  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  wie  Amido* 
benzoesäure  verhalten  und  unterscheidet  sich  von  der  Amido- 
benzoesäure nur  dadurch,  dafs  sie  leichter  in  grofsen  Kry- 
stallen  zu  erhalten  ist.  »Spater  sucht  Ger  1  and  ^^)  diese 
A,bweichung  durch  einen  Dimorphismus  der  Amidobenzoesäure 
z|i  erklären.  Nach  diesen  widersprechenden  Angaben  ^^*) 
ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  Carbanilsäure  weder 
Anthranil-  noch  Amidobenzoesäure,  sondern  wahrscheinlich 
Amidodracylsäure  ist.  Wir  behalten  uns  die  experimentelle 
Bestätigung  dieser  Yermuthung  vor. 

Aza  "  Amidodracylsäure  €i4HuNs04. 

Uebergiefst  man  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung 
von  Amidodracylsäure  mit  einer  Lösung  von  Salpetrigäther 
(Alkohol  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist),  so  scheidet 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1853,  S.  456. 

•*)  Daselbst  für  1854,  415. 

***)  Man  vergleiche  z,  B.  Fortsetzung  von  Gmelin's  Handbuch  VI, 
8.  117  und  8.  254,  wo  derselbe  Körper  (Carbanilsäure)  einmal 
unter  Benzaminsäure  und  dann  unter  Anthranilsäure  abgehandelt 
wird. 
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sich,  ganz  wie  es  Griefs  *)  bei  der  isomeren  Amidobenzoe- 
säure  beobachtete,  sehr  bald  ein  gelber,  krystallinischer 
Körper  ab.  Nimmt  die  Menge  desselben,  auf  Zusatz  einer 
neuen  Portion  Salpetrigäther,  nicht  mehr  zu,  so  filtrirt  man 
ihn  ab  und  wascht  ihn  so  lange  mit  kaltem  Alkohol,  bis  letz- 
terer nicht  mehr  gefärbt  abläuft. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  tei  100^  getrocknet.     0,3297  Grm. 
desselben  gaben  0,7113  COg  und  0,1352  HO. 

Berechnet  Gefunden 


Ou 

168 

58,9 

58,8 

H,i 

11 

3,9 

4,5 

N3 

42 

14,7 

— 

^4 

64 

22,5 

285         100,0. 

Die  Azo  -  Amidodracylsäure  ähnelt  sehr  der  analogen 
Benzoeverbindung.  Sie  ist  ebenfalls  ein  orangegelbes ,  fein 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  nur  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 
In  ihrem  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  salpetrige  Säure 
weicht  sie  aber  vollständig  von  der  Griefs' sehen  Verbin- 
dung ab. 

Chlordracylsäure  67H5CIO2. 

Uebergiefst  man  Azo-Amidodracylsäure  mit  concentrirter 
Salzsäure,  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen  wie 
bei  der  Azo-Amidobenzoesäure.  Beim  Erwärmen  tritt  Gas- 
entwickelung ein  und  es  scheidet  sich  ein  röthlicher,  kry- 
stallinischer Körper  aus.  Letzterer  wurde  abfiltrirt,  in  wenig 
Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  zwischen  Uhrgläsern  sublimirt.  Wir  erhielten 
prachtvolle,  glänzende,  weifse  Schuppen,  dem  Naphtalin  nicht 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  3. 
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unähnlich.     Sie    wurden    zur    Analyse    über    Schwefelsäure 
getrocknet. 

0,3157  Gnn,  gaben  0,6236  COg  und  0,0979  HO. 

Berechnet  Gefunden 


€, 

84 

58,7 

53,8 

H5 

5 

3,2 

3,4 

Cl 

85,6 

22,7 

— 

^2 

32 

20,4 

— 

156,5  100,0. 

Chlordracylsäure  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur 
wenig  löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  isomeren  Chlorbenzoesäuren  schon  da- 
durch, dafs  ihr  Schmelzpunkt  sehr  nahe  mit  dem  Verflüchti- 
gungspunkte zusammenfällt.  Es  därfte  höchst  interessant 
sein,  die  Umwandlung  derselben  in  eine  Säure  €7H602  zu 
versuchen. 

Das  saure  Filtrat  von  der  Chlordracylsäure  wurde  ab- 
gedampft und  lieferte  Krystalle  von  salzsaurer  Amidodracyl- 
säure.  Daraus  wurde  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und 
Essigsäure  Amidodracylsäure  dargestellt. 

0,2668  Grm.  gaben  0,5987  CO,  und  0,1294  HO. 

Berechnet  Gefunden 


07 

84 

61,3 

61,2 

H7 

7 

5,1 

5,4 

N 

14 

10,2 

1 

— 

0, 

82 

23,4 

— 

137  100,0. 

Dafs  der  erhaltene  Körper  wirklich  Amidodracylsäure 
war,  ergab  sich  aus  seiner  Krystallform  und  seinem  Schmelz- 
punkte. Demnach  zersetzt  sich  Azo- Amidodracylsäure  ganz 
der  Azo-Amidobenzoesäure  entsprechend  : 

Gj4HjjN804      +      HCl      =      GyHßClOj        +        O^H^NOg     +     Ng 

Chlordracylsäure       Amidodracylsäure, 
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nur  tritt  neben   einer  Säure  67H5CIO8   nicht  Amidobenzoe- 
saure,  sondern  Amidodracylsäure  auf. 

Dracylaäure  (Benzoesäure  ?)  ÖTHeOg. 

Azo- Amidodracylsäure  wurde  mit  Alkohol  übergössen 
und  durch  den  zum  Kochen  erhitzten  Alkohol  ein  Strom  sal- 
petriger Säure  geleitet.  Sehr  bald  verschwand  dieAzosäure, 
unter  gleichzeitiger  Entbindung  von  Stickstoff  und  einer 
tiefen  Bräunung  der  alkoholischen  Flüssigkeit.  Als  nur  noch 
ein  kleiner  Rest  der  Azosäure  unangegriffen  geblieben  war, 
wurde  das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  unterbrochen,  der 
Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  in 
überschüssiger  Sodalösung  gelöst.  Die  eingedampfte  Lösung 
lieferte  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  rothen  Niederschlag, 
der  zweimal  sublimirt  wurde  und  dann  weifse  glänzende  Na- 
deln und  Flocken  bildete.  Setzt  man  das  Einleiten  Von  sal- 
petriger Säure  zu  lange  fort,  so  kann  leicht  ein  Theil  des 
neugebildeten  Körpers  in  eine  Nitrosäure  umgewandelt 
werden. 

0,3082  6rm.  des   über  Schwefelsäure  getrocknete!)  Körpers  gaben 
0,7726  COj  und  0,1414  HO. 


Berechnet 

Gefdnden 

e, 

84 

68,9 

68,5 

H, 

6 

4,9 

5,1 

0, 

82 

26,2 

— 

122  100,0. 

Demnach  ist  der  entstandene  Körper  isomer  mit  Benzoe- 
säure und  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

G„H„Na04  +  2  GgHeO  +  NHO«  =  2  G^HeO,  +  2  ©ÄO  +  2  HgO  +  N4 

Aldehyd. 

Azo-Amidobenzoesäure  liefert  nach  Grlefs  unter  diesen 
Umständen  Salylsäure.  Unser  Product  ist  jedenfalls  keine 
Salylsäure,  denn  es  Kefert^»  wie  Benzoesäure,   ein  in  Nadeln 
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krystallisirendes  Kalksalz,  während  Salylsäure  nur  ein  warzen- 
förmiges Kalksälz  bildet.  Da  wir  bis  jetzt,  nach  unseren 
vorläufigen  Erfahrungen,  auch  im  Schmelzpunkt  und  in  der 
Löslichkeit  in  Wasser,  keinen  wesentlichen  Unterschied  un- 
serer  Säure  von  der  Benzoesäure  zu  finden  vermochten,  so 
wird  dieselbe  wohl  nur  Benzoesäure  sein  und  die  Isomerie 
hätte  hier  ihre  Grenze  erreicht.  Namentlich  die  Krystalle 
des  Kalksalzes  unterstützen  diese  Vermuthung.  Die  Grenzen 
der  Isomerie  sind  aber  durch  die  Entdeckungen  der  letzten 
Jahre  immer  weiter  hinausgeräckt,  die  Unterschiede  der  isome- 
ren Körper  immer  feinere  geworden,  und  wir  wagen  daher  die 
Identität  unserer  Säure  mit  Benzoesäure,  so  sehr  diefs  auch 
durch  die  bisherigen  Beobachtungen  wahrscheinlich  gemacht 
wird,  nur  als  eine  Vermuthung  auszusprechen,  zu  deren 
Prüfung  neue  und  umfassende  Versuche  nothwendig  sind. 

Göttingen,   den  15.  August  1863. 


Ueber  das  Atropin; 
von   Dr.  E.  Pfeiffer  aus  Jena. 


Als  ich  im  Sommer  1861  mit  meinem  Lehrer,  Hrn.  Prof. 
Ludwig  in  Jena,  dieReactionen  einiger Alkaloi'de  durchpro- 
birte,  welche  für  die  gerichtliche  Chemie  ja  fast  die  einzigen 
Anhaltspunkte  zum  Nachweis  der  letzteren  bilden,  fiel  uns  der 
stechende  benzoesäureartige  Geruch  auf,  den  das  Atropin  beim 
Verbrennen  gab*).    Hr.  Prof.  Ludwig  empfahl   mir,   eine 


*)  Auch  Nie  mann  beobachtete  den  Geruch  von  Benzoesäure  bei 
der  Verbrennung  des  Atropingoldchlorids  (vgl.  dessen  Dissertation  : 
Ueber  eine  neue  organ.  Base  in  den  Gocablättem ;  Göttingen  1860). 

Aiinal.  (].  Chem.  u.  Pharm.  CXXVin.  Bd.  3.  Heft.  18 
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kleine  Menge  dieses  Alkaloids  mit  zweifach -chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  zu  destiüiren,  um  so  vielleicht  die 
flüchtige  Säure  zu  erhalten.  Wirklich  trat'  nach  kurzem 
Kochen  der  die  Benzoesäure  so  häufig  begleitende  sufsliche 
Geruch  auf,  zugleich  mit  Oeltrdpfchen,  und  nach  langer  lori- 
gesetztem  Kochen  erschienen  in  dem  vorgelegten  Kölbchen 
schön  irisirende  Blättchen  und  Nadeln,  welche  durch  ihren 
stechenden  Geruch  und  durch  ihre  unter  dem  Mikroscop  be- 
obachtete Form  sogleich  als  Benzoesäure  erkannt  werden 
konnten. 

Es  wurden  nun  in  derselben  Weise  zwei  Destillationen 
mit  gröfseren  Mengen  von  Atropin  (2  bis  3  Grm.)  ausgeführt, 
indem  immer  auf  2  Theile  Atropin  5  Theile  zweifach  -  chrom- 
saures Kali  und  15  Theile  Schwefelsäfurehydrat,  die  vorher 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  worden  war, 
angewandt  wurden.  Gleich  nach  dem  Beginn  des  Kochens 
trat  in  der  Vorlage  der  Geruch  von  Bittermandelöl  auf;  aus 
dem  zuerst  Uebergegangenen  konnte  durch  Schütteln  mit 
Aelher  auch  eine  geringe  Menge  eines  gelblichen  Oels,  wel- 
ches diesen  Geruch  besafs,  sowie  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Wasser  milchig  zu  trüben  und  mit  einem  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  verdunstet  Krystallnadeln  zu  liefern,  ausgezogen 
werden.  Nach  zehn  Minuten  langem  Kochen  hatte  sich  eine 
ziemliche  Menge  Benzoesäure  als  weifser  Schaum  auf  der 
Oberfläche  der  grün  gewordenen  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
ausgeschieden  und  konnte  durch  Filtration  und  Auswaschen 
sogleich  ganz  weifs  erhalten  werden.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser wurden  darauf  bis  fast  zur  Trockne  destillirt  und  aus 
dem  Uebergegangenen  die  Benzoesäure  durch  Schütteln  mit 
Aether  ausgezogen,  an  Natron  gebunden  und  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  dieses  Salzes  mit  Salzsäure  wieder  abge- 
schieden. So  wurde  durchschnittlich  etwa  V4  vom  Gewicht 
des  angewandten  Atropins  als  Benzoesäure  erhalten. 
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Der  Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  Säure  war  genau 
120";  das  Silbersalz  stellte  perlmutterglänzende  Nadeln  dar; 
letzteres  sowohl  als  die  nochmals  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigte Säure  gaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  wie  sie  von 
der  Benzoesäure  verlangt  werden*). 

Der  Ruckstand  von  der  Destillation  enthält  den  ganzen 
Stickstoffgehalt  des  Atropins  als  Ammoniak;  es  konnten  keine 
anderen  organischen  Basen  aufgefunden  werden,  denn  nach 
der  Destillation  mit  Natronlauge  und  Aufsammeln  der  flüchti- 
gen basischen  Dämpfe  in  Salzsäure  konnte  mit  Platinchlorid 
nur  Flatinsalmiak ,  dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  auch 
erkannt  wurde,  erhalten  werden. 

Im  Herbst  1862  setzte  ich  die  Untersuchungen  über  das 
Atropin  in  Göttingen  unter  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Geuther 
fort  und  führte  seinen  Vorschlag  aus,  eine  Spaltung  des 
Atropins  durch  die  Einwirkung  concentrirter  Natronlauge  zu 
verbuchen. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Atropin  war  der  von 
den  frühere^  Versuchen  übrig  gebliebene  Theil,  es  war  gut 
krystallisirt  und  ganz  weifs.  Die  Analyse  ergab  70^2  pC. 
Kohlenstofl"  und  7,7  pC.  Wasserstoff*  (Atropin  verlangt  70,3 
pC.  Kohlenstoff  upd  8,0  Wasserstoff). 

Ein  theil  Atropin  wurde  mit  e^ier  Lösung  von  6  Th. 
Natronhydrat  in  15  Th.  Wasser  in  einem  mit  einem  Kühlrohr 
verbundenen  Kölbchen  erhitzt.  An  das  andere  Ende  des 
Kühlrohrs  .war  ein  Kölbchen  luftdicht  angebracht,  das  durch 


*)  Ich  kann  leider  die  analytischen  Daten  nicht  genauer  mittheilen, 
da  am  Ende  jenes  Semesters  das  Notizbuch,  welches  sie  enthielt, 
verlorenging.  Hr.  Prof.  Ludwig  aber  hatte  sich  durch  die  Ana- 
lysen von  der  Identität  der  betreffenden  Säure  mit  der  Benzoesäure 
überzeugt  —  So  kam  es,  .dais  von  diesen  Versuchen  nur  die 
kui^e  Notiz  veröffentlicht  wurde,  welches  beim  Anfang  derselben 
ins  „Archiv  der  Fharmacie**  gekommen  war. 

18* 
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ein  zweites  Rohr  mit  einem  zweiten  Kölbchen  in  Verbindung 
stand.  In  beide  Vorlagen  wurde  verdünnte  Salzsäure  gegeben. 

Nach  etwa  einstündigem  Kochen  (was  anfangs  am  Besten 
unter  fortwährendem  Schütteln  des  Kölbchens  geschieht)  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  das  vorher  in  Form  öliger  Tropfen  auf 
der  alkalischen  Lösung  schwimmende  Atropin  sich  mehr  zu- 
sammenballt und  den  Glaswänden  anheftet;  zur  selben  Zeit 
hören  auch  die  früher  vorhandenen  in  der  Vorlage  entste- 
henden Nebel  auf.  Nun  unterbricht  man  die  Operation,  denn 
nun  ist  das  ganze  Atropin  zerlegt  in  eine  flüchtige  Basis 
und  in  eine  Säure^  deren  Natronsalz  wir  in  dem  immer  mehr 
sich  zusammenballenden,  noch  fast  ungeTärbten  harzigen,  auf 
dem  überschüssigen  Natron  schwimmenden  Kuchen  vor  uns 
haben.  Weiteres  Erhitzen  würde  eine  Bräunung  des  letzteren 
unter  Bildung  secundärer  Zersetzungsproducte  zur  Folge 
haben. 

Zu  dem  nach  dem  Erkalten  fest  gewordenen  Rückstand 
setzt  man  vorsichtig  wenig  Wasser ,  worin  sich  das  über- 
schüssige Natronhydrat  zunächst  löst,  während  das  harzartige 
Natronsalz  ungelöst  oben  schwimmen  bleibt.  So  kann  es 
mechanisch  von  der  Hauptmenge  des  überschüssigen  Natrons 
leicht  befreit  werden.  Es  wird  dann  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Kohlensäure  im  Ueberschufs  behandelt,  darnach  zur 
Trockne,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  eingekocht  und  mittelst 
Alkohol  von  dem  kohlensauren  Natron  getrennt.  Die  filtrirte 
alkoholische  Lösung  wurde  in  einem  kleinen  im  Wasserbade 
hängenden  Kölbchen  allmälig  zur  Trockne  gebracht  und  dieses, 
nachdem  die  letzten  Reste  des  flüchtigen  Lösungsmittels  noch 
durch  Saugen  entfernt  waren,  verkorkt.  Das  erkaltete  Salz 
wurde  nun  in  ganz  absolutem  Alkohol  gelöst  und  zu  dieser 
Lösung  allmälig  so  viel  Aether  gesetzt,  bis  die  eintretende 
Trübung  (Abscheidung  von  Salz)  nach  dem  ümschütteln  eben 
wieder  verschwand,  und  verkorkt  24  Stunden  stehen  gelassen. 
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Die  von  den  geringen  Mengen  noch  ausgeschiedener  Salze 
klar  abgegossene  Lösung  lieferte  nach  dem  Eindunsten  das 
reinere  Natronsalz.  Dasselbe  stellt  eine  klare,  firnifsartige, 
mit  einem  Stich  ins  Gelbbräunliche  versehene  Masse  dar,  die 
auch  unter  0^  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnte.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch. 
In  wenig  Wasser  löste  es  sich  klar,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  trat  aber  eine  Trübung  ein,  wefshalb  die  Lösung 
nochmals  filtrirt  und  das  nach  ihrem  Eindampfen  erhaltene 
Product  erst  als  das  reine  Natronsalz  angesehen  wurde.  — 
Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  die  Säure, 
welche  anfangs  in  öligen ,  später  fest  und  krystallinisch  wer- 
denden Tröpfchen  erscheint,  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  die- 
selbe schwer  löslich,  sie  kann  defshalb  durch  Waschen  mit 
demselben  von  dem  Chlornatrium  befreit  werden.  Darnach 
wurde  sie  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  und 
filtrirt.  Als  Rückstand  bleibt  hierbei  eine  geringe  Menge 
einer  in  Wasser  schwer  löslichen  harzartigen  braune  Masse, 
die  ebenfalls  saurer  Natur  ist,  da  sie  sich  in  kohlensaurem 
Natron  löst  und  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  ab- 
geschieden werden  kann.  Sie  scheint  ein  aus  der  krystalli- 
sirten  Säure  entstandenes  Nebenproduct  zu  sein,  besitzt  einen 
süfslich  methartigen  Geruch,  den  die  noch  nicht  ganz  reine 
krystallisirte  Säure  ebenfalls  zeigt.  —  Die  aus  dem  Filtrat 
blendend  weifs  abgeschiedene  Säure  krystallisirt  wie  die 
Benzoesäure  in  rhombischen  Tafeln,  ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  98",  ihr  Erstarrungspunkt  bei  etwa  95^.  Schon  bei  105^ 
fängt  sie  an  sich  unzersetzt  in  weifsen  Nadeln  zu  sublimiren. 
Ihr  Dampf  riecht  stehend,  der  Benzoesäure  ähnlich,  jedoch 
mehr  süfslich.  Bei  der  Oxydation  derselben  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  schien  mehr  der  ste- 
chende Geruch  der  Benzoesäure  aufzutreten, 
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Zur  Analyse  der  Säure  wurde  Substanz  von  zwei  Dar- 
stellungen verwandt.  Bei  der  ersten  Darstellung  war  nur 
halb  so  viel  Atropin  als  bei  der  zweiten  genommen  worden, 
die  geringe  Menge  von  Säure  im  ersten  Fallie  konnte  nicht 
so  genau  gereinigt  werden,  als  die  zweite,  sie  war  noch 
etwas  durch  die  braune,  oben  erwähnte  harzartige  Substanz 
verunreinigt.  Die  Säure  von  der  Zweiten  Darstellung  war 
vollkommen  weifs  krystallisirt,  dem  Aussehen  nach  schien 
sie  ganz  rein. 

Die  Säure  von  der  ersten  Darstellung  ergab  bei  der  Ana- 
lyse :  72,6  pC.  Kohlenstoff,  5,9  pC.  Wasserstoff,  die  Säure 
von  der  zweiten  Darstellung  :  73,6  pC.  Kohlenstoff  und  6,1 
pC.  Wasserstoff. 

Da  nun  die  Säure,  wie'  ein  besonderer  Versuch  zeigte, 
stickstofffrei  ist,  so  würde  man  für  sie  unter  Berücksichti- 
gung der  analytischen  Resultate  von  der  zweiten  Säure  die 
Formel  :  C^^H^^O*«  aufstellen  müssen,  welche  73,5  pC.  Koh- 
lenstoff und  6,1  pC.  Wasserstoff  Verlangt. 

Eine  Yergleichung  der  beiden  Analysen  zeigt  nun,  da 
der  Unterschied  beider  blofs  dem  der  ersten  Säure  sicht- 
bar beigemengten  harzartigen  Körper  zuzuschreiben  ist,  dafs 
letzterer  unter  Verminderung  des  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalts eine  Vermehrung  im  Sauerstoff  bedingte,  er  also 
ein  O.xydationsproduct  ist.  Da  derselbe  aber  in  Wasser 
ebenfalls,  wenn  auch  in  viel  geringerem  Grade  als  die  kry- 
stallisirte  Säure  löslich  ist,  so  kann  immerhin,  trotz  dem 
völlig  weifsen  Aussehen  derjenigen  von  der  zweiten  Berei- 
tung, ihr  eine  geringe  Menge  dieser  Verunreinigung  noch 
angehaftet  und  eine  Verminderung  vom  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  bedingt  haben.  Will  man  das  annehmen, 
dann  läfst  sich  für  die  reine  Säure  die  Formel :  C*®H^®0* 
aufstellen,  welche  verlangt  :  74,1  pC.  Kohlenstoff  und  6,2 pC. 
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Wasserstoff.  Die  Säure  würde  dann  zur  Cuminsäure  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  die  Acrylsäure  zur  Propionsäure. 

Ihren  Eigenschaften  nach  zeigt  sie  in  der  That  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  Cuminsäure.  Leider  hat  die 
Kostbarkeit  des  Materials  nicht  erlaubt,  durch  Darstellung  einer 
neuen  Menge  diese  Frage  endgältig  zu  entscheiden. 

Die  bei  der  Behandlung  des  Atropins  mit  Natron  sich 
bildende  flüchtige  Basis  bleibt  nach  dem  Verdunsten  der  in 
der  Vorlage  befindlichen  Salzsäure  als  salzsaure  Verbindung 
in  prächtig  concentrisch  gruppirten,  an  den  Rändern  baum- 
förmig  auslaufenden  Nadeln,  jdie  leicht  an  der  Luft  zerfliefsen, 
zurück.  Sie  ist  das  einzige  Product,  welches  in  der  Vorlage 
gefunden  wird.  Von  Spuren  von  aufsen  zugekommenen  Am- 
moniaks kann  die  Verbindung  durch  Auflösen  in  Aether  und 
Alkohol  und  von  einer  sehr  geringen  Menge  einer  harzartigen 
Substanz  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Filtriren  gereinigt 
werden. 

Die  Menge  der  salzsauren  Verbindung  ist  viel  geringer 
als  die  des  Natronsalzes.  2  Grm.  Atropin  lieferten  1,65  Grra. 
Natronsalz  und  nur  0^30  der  salzsauren  Verbindung. 

Aus  dem  Chlorid  kann  die  Base  durch  Natronlauge  als 
eine  ölige,  schwach  ammoniakalisch ,  eigenthümUch  süfslich 
riechende  Flüssigkeit  abgeschieden  werden.  Die  Lösung  des 
Chlorids  mit  Flatinchlorid  versetzt  liefert  eine  schmierig  harz- 
artige Platinverbindung,  die  zur  Analyse  ungeeignet  schien. 
Mit  Goldchlorid  scheint  ein  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz 
zu  entstehen.  Die  nur  sehr  geringen  Mengen  des  Chlorids 
(durchschnittlich  0,1  Grm.)  wurden  zu  drei  Analysen  ver- 
wandt. Es  versteht  sich,  dafs  aus  ihnen  nicht  mit  Sicherheit 
eine  Formel  aufgestellt  werden  kann,  zumal  wenn  man  die 
grofse  Zerfliefslichkeit  des  Salzes  bedenkt,  aber  sie  geben 
doch  ein  ungefähres  Bild  vom  Verhältnifs  der  Bestandtheile. 
Gefunden  wurden  :  54,4  pC.  Kohlenstoff,  10,0  pC.  Wasser- 
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Stoff,  20,7  pC.  Chlor  und  10,1  pC.  Stickstoff.  Es  bleibt  nun 
noch  ein  Verlust  von  4,8  pC. ,  welcher  wahrscheinlich  von 
noch  anhängendem  Wasser  herstammt.  Darnach  ist  also  die 
Base  sauerstofffrei  Ihre  wahre  Formel  indefs  müssen  weitere 
Versuche  erst  feststellen. 

Das  Resultat  der  Einwirkung  des  Natrons  auf  das  Atropin 
ist  also  das,  dafs  dieses  dabei  zerlegt  wird  in  eine  Säure  und 
in  eine  Basis  ^  dafs  es  defshalb  als  ein  amidartiger  Körper 
zu  betrachten  ist. 


Ueber  das  Atropin ; 
von   /f.  Kraut. 


Es  ist  seit,  oder  vielmehr  schon  vor  der  Entdeckung  des 
Atropins  bekannt  gewesen,  dafs  dasselbe  durch  Alkalien  und 
eben  so  durch  concentrirte  Säuren  zersetzt  wird.  Dennoch 
war,  als  ich  diese  Arbeit  begann,  über  die  Spaltungsproducte 
nichts  Sicheres  bekannt;  nur  einzelne  Andeutungen  lagen  vor, 
nach  denen  sich  vermuthen  liefs,  dafs  dieselben  krystallisirbar 
sein  könnten  und  dafs  Eins  derselben  der  Gruppe  der  aroma- 
tischen Verbindungen  angehöre.  Als  solche  Andeutungen 
betrachtete  ich  die  älteren  Angaben  über  Krystaliisirbarkeit 
der  Atropin-  und  Daturinsalze,  die  Auffindung  einer  subli- 
mirbaren,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Säure  in  der  Belladonna 
von  W.  Richter  (Journal  für  practische  Chemie  XI,  33), 
die  Beobachtung  von  H.  Ludwig  (N.  Br.  Arch.  CVII,  129), 
dafs  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  zweifach  -  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure  nebst  einer  flüchtigen 
Base  gebildet  werde,  sowie  endlich  die  Aehnlichkeit,  welche 
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zwischen  Cocain- und  Atropin  herrscht  und  auf  welche  die 
Entdecker  des  Cocains  bereits  hinweisen. 

Die  Versuche,  welche  ich  im  Nachstehenden  beschreibe, 
sind  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten,  indefs 
erscheint  ihre  Veröffentlichung  dadurch  geboten,  dafs,  wie 
ich  gestern  durch  Herrn  Obermedicinalrath  Wohl  er  erfuhr, 
das  Atropin  auch  von  anderer  Seite  untersucht  worden  ist. 

Wird  Atropin  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  im  Wasserbade  erhitzt,  so  verschwindet 
das  Anfangs  als  Oel  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Atropin 
im  Laufe  von  zwei  bis  drei  Stunden  vollständig.  Die  klare 
und  farblose  Lösung  läfst  beim  Destiiliren  nach  Zusatz  von 
Wasser  nur  Spuren  einer  fluchtigen  Base  übergehen,  der 
Ruckstand  scheidet  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  kohlensauren 
Baryt  aus,  der  frei  von  organischer  Substanz  befunden  wurde. 
Es  bleiben  nur  Spuren  von  Baryt  im  neutralen  Filtrat.  Wu'd 
dasselbe  nunmehr  eingedampft,  so  hinterläfst  es  einen  farb- 
losen amorphen  Firnifs ,  in  dem  sich  erst  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  neben  Vitriolöl  wenig  kleine  Krystallsterne 
zeigen.  Dieselben  sind  schwieriger  als  der  Rest  in  Wasser 
löslich  und  halten  allen  vorhandenen  Baryt. 

Der  nach  Entfernung  der  Krystalle  bleibende  Rest,  die 
Hauptmasse  betragend,  ist  ein  unkrystallisirbares  Salz,  durch 
Spaltung  unter  Aufnahme  von  2  At.  Wasser  aus  dem  Atropin 
entstanden.  Seine  Lösung  in  wenig  Wasser  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  augenblicklich  milchig  und  scheidet 
nach  wenigen  Secunden  Nadeln  einer  Säure  aus,  während  eine 
Base  an  Salzsäure  gebunden  in  Lösung  bleibt.  Zur  Trennung 
der  Säure  filtrirt  man,  und  entzieht  dem  Filtrat  durch  wie- 
derholtes Schütteln  mit  Aether  den  Rest  der  Säure.  Ich 
bezeichne  die  Säure  als  Atropasäure,  die  Base  als  Tropin; 
die  Formel  für  die  Zersetzung  ist  folgende  : 
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C»*NHMO«     +     2H0     =     C*«H«0^    +    C"»NH"0* 
Atropin  Airopasünre  Tropin. 

Airopasäure.  —  Sie  wird  aus  Weingeist  leicht  in  luft- 
bestandigen  monoklinen  Tafeln  erhalten,  an  denen  sich  das 
Prisma  ooP,  das  Klinopinakoid  (ooPoo),  das  Orthopinakoid 
cx>Pc»,  sowie  Spuren  eines  Klinodoma's  finden,  welches  in 
oscillirender  Combination  mit  dem  Klinopinakoid  und  dem 
Prisma  eine  sternförmige  Zeichnung  der  Tafeln  bildet.  Aus 
Wasser  krystallisirt  sie  in  Nadeln  von  Benzoegeruch,  die  bei 
105V9^  zum  Oel  schmelzen.  Ihre  stark  sauer  reagirende,  heifs 
gesättigte  Lösung  trabt  sich  anfangs  milchig,'  scheidet  dann 
Oeltropfen  aus  und  erstarrt  noch  vor  völligem  Erkalten  zum 
Krystallbrei. 

0,2015  Grm.  aus  Wasser  krystaUisirter  Säure   gaben  0,5345  CO* 
und  0,100  HO. 

lieber  Vitriolöl  Kraut 

18  0         108  72,97  72,34 

8H  8  5,41  5,51 

4  0  82  21,62  — 

018H8O«   148  100,00. 

Hiernach  ist  die  Atropasäure  isomer  mit  Zimmtsäure.  Sie 
bildet  ein  aufserordentlich  schön  krystallisirendes  Kalksalz, 
welches  (es  konnten  nur  kleine  Mengen  vielleicht  nicht  völlig 
reiner  Substanz  zu  den  Versuchen  verwandt  werden)  nach 
dem  Trocknen  neben  Vitriolöl  bei  H5®  13,94  pC.  Wasser 
verlor  und  dann  14,35  und  14,37  pC.  Kalk  hielt.  Diese  Be- 
stimmungen deuten  auf  einen  bei  115^  noch  nicht  entweichen- 
den Wassergehalt  des  Salzes  (C^sH^CaO*  +  3  Aq.  =  14,43 
pC.  CaO). 

Tropin.  —  Ich  habe  diese  Base  noch  nicht  im  völlig 
reinen  Zustande  erhalten.  Wird  die  oben  erwähnte  Lösung 
des  salzsauren  Tropins  langsam  verdunstet,  so  krystallisirt 
das  Salz  in  Nadeln,  die  sich  leicht  wieder  in  Wasser  lösen. 
Zusatz  von  Silberoxyd  macht  die  Lösung  stark  alkalisch  rea- 
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giren,  ohne  dafs  Silber  gelöst  bleibt.  Der  beim  Verdunsten 
des  Filtrats  bleibende  krystallinische  Rückstand  hat  Kohlen- 
säure  aufgenommen  und  scheint  auch  sonst  weiter  verändert 
zu  sein,  wenigstens  gelang  es  bis  jetzt  nicht,  aus  ihm  das 
chlorplatin- salzsaure  Tropin  wieder  zu  erhalten. 

Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Tropins  fällt  Zweifach- 
Chlorplatin  das  Doppelsalz,  welches,  wenn  es  durch  Erwär- 
men gelöst  wurde,  beim  Erkalten  in  schönen  orangerothen 
Krystallen  anschiefst.  Es  ist  zum  rothgelben  Pulver  zer- 
reiblich. 

0,387  Gm.  gaben  0,8614  CO«  und  0,1 73&  HO. 
0,491       r,         „       0,4515     „         „     0,2075"     „ 
0,3695     „     liefsen  0,101  Pt. 

üeber  Vitriolöl  Kraut 


16  C 

96 

26,28 

25,47 

25,08 

N 

14 

8,83 

— 

— 

18  U 

18 

4,93 

4,98 

4,70 

40 

a2 

8,76 

— 

— 

3  Gl 

106,5 

29,16 

— 

— 

Pt 

• 

98,7 

27,04 

27,33 

— 

€*«NH"0*,  HCl,  PtCl«    365,2  100,00. 

Das  salzsaure  Tropin  bildet  auch  mit  Cblorgold  ein  gut 
krystallisirendes  Doppelsalz.  —  Eine  Zerlegung  des  Tropins 
scheint  einzutreten,  wenn  es  mit  Barytwasser  17  Stunden  auf 
180  bis  190"  erhitzt  wird,  doch  ist  die  Zersetzung  nicht  voll- 
ständig und  das  entstehende  Product  nicht  flüchtig. 

Bei  anhaltendem  Kochen  von  wässerigem  Tropin  ver- 
flüchtigen sich  kleine  Mengen  der  Base.  Diesem  Umstände 
ist  es  zuzuschreiben ,  dafs  das  mit  Barytwasser  zerlegte 
Tropin  ein  schwach  alkalisches  Destillat  liefert  und  dafs  im 
Rückstande  Spuren  atropasaurer  Baryt  gelöst  bleiben. 

Das  atropasaure  Tropin  ist  unkrystallisirbar ,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  flüssig,  fadenziehend,  und  zer- 
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fliefst  in  der  Wärme.    Es  bewirkt  in  einer  Lösung,  die  2,23 
pC.  hält,  keine  Erweiterung  der  Pupille. 

0,2162  Grm-.  gaben  0,4836  CO«  und  0,1734  HO. 

0,1805  »  über  Yitriolöl  getrocknete  Substanz  verloren  bei 
90®  0,010  Grm.  =  5,54  pC.  Wasser,  bei  HO«  trat  Zer- 
setzung ein. 


Kraut 

34  C 

204 

61,07 

60,92 

N 

14 

4,19 

— 

28  H 

28 

8,39 

8,89 

110 

88 

26,35     ^ 

— 

C^«NH"0*,  C*8H80*  +  3  Aq.     334  100,00. 

Von  den  3  At.  Wasser,  welche  diese  Formel  voraussetzt, 
konnten  nur  2  At.  (Rechnung  =  5,38  pC.)  bei  90^  aus- 
getrieben werden. 

Das  Atropin  wird  auch  durch  Salzsäure  zersetzt.  Als 
es  mit  rauchender  Säure  vier  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
war,  zeigte  Chlorplatin  noch  etwas  Atropin  an,  während  die 
noch  zwei  Stunden  auf  105^  erhaltene  Lösung  mit  Chlorplatin 
Krystalle  lieferte,  denen  des  Tropindoppelsalzes  gleichend. 
Auch  hier  war  eine  Säure  gebildet  und  in  Oeltropfen  aus- 
gescliieden,  doch  konnte  ich  dieselbe  bislang  nicht  in  Kri- 
stallen erhalten  und  mufs  ihre  Einerleiheit  mit  der  Atropa- 
säure  daher  vorläufig  zweifelhaft  lassen. 


Ich  habe  im  Anschlufs  an  die  beschriebenen  eine  Anzahl 
von  anderen  Versuchen  begonnen ,  welche  indefs  bei  der  be- 
schränkten Zeit,  welche  ich  derartigen  Arbeiten  widmen 
kann ,  nur  langsam  fortschreiten.  Sie  bezwecken  die  Einwir- 
kung des  Barythydrats  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  solche 
Substanzen  festzustellen,  welche  bei  100^  dadurch  noch  nicht 
zersetzt  werden,  beim  Destilliren  mit  Aetzalkalien  aber  ent- 
ferntere Zersetzungsproducte    liefern.      Glycin   zeigte    nach 
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22ständigem  Erhitzen  mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  155^ 
eine  beginnende  Zersetzung  unter  Auftreten  von  Methylamin; 
Nicotin  lieferte  bei  170^  eine  Base,  deren  Platindoppelsalz 
vom  Nicotinplatinchlorid  abweicht;  Morphin,  Cinchonin  bildeten 
bei  250  bis  265^  kleine  Mengen  flüchtiger  Basen.  Ein  bei 
Darstellung  des  Anilins  nach  Bechamp's  Methode  auftre- 
tendes Nebenproduct,  welches  ich  früher  aus  einer  Anilin- 
fabrik erhielt  und  welches,  wie  ich  jetzt  gefunden  habe, 
auch  bei  Anwendung  von  reinem  Nitrobenzol  regelmäfsig 
gebildet  wird,  spaltet  sich  bei  190^  grade  auf  in  eine  flüch- 
tige Base  und  eine  Säure,  deren  Barytsalz  mir  in  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  zur  Untersuchung  vorliegt. 

Hannover,  13.  Juli  1863. 


lieber  das  Katechin; 
von  K,  Kraut  und  G.  ean  Beiden. 


Wir  wissen  durch  Neubauer*),  dafs  das  Katechin 
nicht  zu  den  Glucosiden  zu  rechnen,  ist  und  dafs  es  daher 
zu  der  s.  g.  Katechugerbsäure  in  anderer  Beziehung  steht, 
wie  Gallussäure  zur  Gallengerbsäure.  Die  Formel  C^'H^O' 
-f-  3  Aq.,  welche  Neubauer  als  einfachsten  Ausdruck  der 
procentischen  Zusammensetzung  des  Katechins  aufstellte,  kann 
schon  ihrer  unpaaren  Kohle-  und  Sauerstofl*atome  wegen  nur 
die  angegebene  Bedeutung  haben;  wird  sie  verdoppelt,  wie 
dieses  z.  B.  Limpricht**)  versucht,  so  verschwindet  jede 


*)  Diese  Annalen  XCVI ,   837. 
**)  Lehrbuch  S.  655. 
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Beziehung  des  Katechins  zu  seinem  Zersetzungsproduct,  dem 
Brenzkatechin.  Nimmt  man  mit  Strecker*)  an,  dafs 
sich  im  Katechu  zwei  sehr  ähnliche  und  homologe  Sauren 
finden,  deren  Gemenge  Neubauer  untersucht  habe,  so  er- 
scheint es  vorerst  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  Neubauer 
aus  verschiedenen  Katechusorten  stets  ein  solches  Gemenge, 
seine  Vorganger  (Hagen,  Delffs,  Zw  eng  er)  aber  bald 
Deutero-  bald  Tritocatechusäure  erhielten.  Ganz  unhaltbar 
erscheint  aber  St  recke  r's  Ansicht,  weil  sie  die  Annahme 
einschliefst,  dafs  drei  homologe  Sauren  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  und  dasselbe  Zersetzungsproduct,  das  Brenz- 
katechin, das  einemal  neben  Kohlensäure,  das  zweite-  und 
drittemal  neben  dem  Atomcomplex  C^H^O*  und  C^H^O*  liefern 
könntep.  Bin  solches  Verhalten  ist  durch  den  BegrifiT  der 
Homologie  ausgeschlossen. 

Das  braune  (Bombay-)  Katechu  eignet  sich,  weil  es 
leichter  zerreiblich  ist ,  besser  als  das  gelbe  zur  Darstellung 
des  Katechins,  dje  nach  W  a  c  k  e  n  r  o  d  e  r's  Vorschrift  **)  leicht 
gelingt,  wenn  man  zum  Entfärben  ausgewaschene  und  unter 
Wasser  aufbewahrte  Thierkohle  anwendet,  das  beim  Erkalten 
niederfallende  Katechin  möglichst  stark  prefst  und  rasch 
neben  Vitriolöl  trocknet.  Wir  haben  sowohl  das  lufttrockene, 
wie  das  bei  100^  im  Wasserstoffisitrom  getrocknete  Katechin 
untersucht,  glauben  aber  bei  Aufstellung  einer  Formel  letz- 
teres vorzugsweise  berücksichtigen  zu  mässen,  da  es  die 
übereinstimmendsten  Resultate  gab, 

a.  Das  bei  100^  im  Wasserstoffstrome  getrocknete  Ka- 
techin besitzt  eine  der  Formel  C^H^^O^"  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 


*)  Diese  Annalen  CXVIII,  285. 
*•)  Gmelin*8  Handbach  VI,  303,  2. 
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1.  0,4255  Grm.  gaben  0,9525  CO«  »nd  0,1885  HO. 


2.  0,3575 

3.  0,2675 

4.  0,3420 

5.  0,3345 

6.  0,312 


ff 


I» 


0,7970 

0,597 

0,7522 

0,7425 

0,699 


n  0,161  n 

n  0,1247  „ 

n  0,158  „ 

n  0,153  „ 

n  0,1455  „ 

m 

Kraut  u.  yan  Delden 


Bei  100® 
24  C         144         61,01 

12  H  12  5,09 

10  O  80        33,90 


1.  2.  3.  4.  5.  6. 

61,05     60,80     60,86    60,00    60,53     61,10 

4,91       5,00      5,18       5,13      5,08      5,18 


C84H12O10    236       100,00. 
Neubauer 

Min.         Max.        Mittel 
C  *  60,95        61,64         61,34 

H       5,04  6,51  5,21 


Zwenger 

Geschmolzen 
61,36 

4,83 


Svanberg 

61,66 

4,72. 


b.  Trodutet  man  isefar  lange  b$i|i  100^ ,  mo  woh  Neu- 
bauer (bei  LuftzuimU)  Am  Kateohin  getb  wird«  sp  geben 
noch  Vs  At.  Wasser  fort. 

3  C«4|I12Q10    _    2  HO    ^    C^2IJ340«8 

Neubauer 

62,86     62,54    <62,44 
5,40      5,17       5jl6 


72  C   432 

62,61 

34  H   34 

4,92 

28  0   224 

32,47 

C"H«0«8  690 

100.00. 

c.  Das  von  Zwenger  bei  100^  getrocknete  und  ana- 
lysirte  Katechin  hielt  1  At.  Wasser  mehr  als  a,  wohl  defs- 
halb,  weil  anhaltendes  Trocknen  nöthig  ist,  um  alles  Wasser 
fortzubringen.  • 

Zwenger 
58,77  58,64 


24  C 
13  H 
110 


144 
13 
88 


35,93 


5,06 


C»*H«0^  HO     245 


100,00. 
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d.    Noch  ein  Atom  Wasser  mehr  hielt  Ha  gen' s  Kate- 
chin, gleichfalls  bei  100^  getrocknet. 


Hagen 

24  C 

144 

56,69 

56,85 

14  H 

14 

5,51 

5,20 

12  0 

96 

87,80 

— 

C«*H«0^  2  HO 

254 

100,00. 

6.    Im  Vacuum   neben  Vitriolöl  getrocknete;^  Katechin, 
welches  Delffs  analysirte,  hält  3  At.  Wasser. 

Delffs 
54,75  54,23 


24  C 
15  H 
13  0 


144 

15 

104 


5,70 
89,55 


5,43 


C«*H"Oio^  3  HO      263        100,00. 


/*.  Dagegen  gab  die  Analyse  des  neben  Vitriolöl  an 
der  Luft  getrockneten  Katechins  Resultate,  welche  der  For- 
mel C^^H^^oio^  4  HO  am  nächsten  stehen. 

7.     0,371  Grm.  gaben  0,7225  CO*  und  0,195    HO. 


üeber  Vitriolöl        7.  8.  9.         10.       11.         12. 

24  C  144       52,94       53,11     53,48     52,48     52,30     52,7     52,85 

16  H  J6        5,88        5,84       5,65      5,78       6,06       5,9       6,03 

14  0  112       41,18  —  —  __         —         — 

C84Hi2()io^4HO  272     100,00. 

Uebrigens  haben  wir  auch  in  dem  neben  Vitriolöl  ge- 
trockneten Katechin  einmal  54,75 ,  ein  anderesmal  54,10  pC. 
Kohle  gefunden,  es  scheint  also  unter  gunstigen  Umständen 
noch  1  At.  Wasser  fortzugehen. 


8. 

0,3625  „ 

» 

0,7095 

n 

n  0,1845  „ 

9. 

0,3352  „ 

>i 

0;645 

n 

«  0,1745  „ 

10. 

0,2805  „ 

m 

0,538 

?» 

«  0,163   „ 

11. 

0,3205  „ 

n 

0,620 

n 

n  0,170   „ 

12. 

0,290   „ 

» 

0,562 

» 

»  0,1575  „ 
Kraut  u.  van  Delden 
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g.  Das  lufttrockene  Katechin  hält  Va  At.  Wasser  mehr, 
als  das  neben  Vitriolöl  getrocknete,  ist  also  2  C^^H^^O^^ 
9  HO. 


13. 
14. 
15. 
16. 


0,196    Grm.  gaben  0,3785  CO*  und  0,1045  HO. 


0,193  « 
0,1535  « 
0,404         « 


0,3695  „ 
0,2950  „ 
0,790      „ 

Kraut  u.  van  Delden 


n     0,1080     „ 

n       0,081  „ 


Neubauer 


Lufttrocken      13.       14.       15.       16. 
^     48  C       288    52,09  52,66  52,21  52,40  52,05  52,46  52,78  52,58 

83  H         33       5,97     5,92     6,21     5,86     —       6,09     6,08     6,18 

29  0       232     41,94      —        —        —       — ^       —        —        — 

2C24Hi20io,9HO  553  100,00.  ^ 

h.    Als   lufttrockenes    Katechin   im    luftfreien    Wasser- 
stoffstrome getrocknet  wurde,  verloren  : 

17.  0,9717  Grm.  bei  100°  0,141  Grm.  HO. 

18.  1,1205       n       y,  n      0,165       „ 

„  „      0,1935     „ 

„  „      0,2575     „ 

21.     1,0315  Grm.  bei  100<»  0,1595  Grm.,    dann   bei  105  bis  109*» 
noch  0,0035,  im  Ganzen  0,l63  Grm.  Wasser. 

1,4385  Grm.  verloren  bei  105^  0,231  Grm.  HO. 

Kraut  u.  van  Delden      Neubauer 


19.  1,2825 

20.  1,5995 


n 


22. 


2  Q^n^o^^ 

9  HO 


472 
81 


85,35 
14,65 


17.        18.         19. 


14,51     14,72     15,09 


15,35 


2(;24Hi2Qio^9HO     553       100,00. 


Kraut  u.  van  Delden      Neubauer 


Q4«H88019 

10  HO 


20.        21.         22. 
463        83,73  _  —  — 

90        16,27        15,91     15,80     16,06 


15,85 


C48H«8oi9,iOHO    553       100,00. 

In  allen  Fällen  wurde  das  Trocknen  fortgesetzt ,  so  lange 
noch  irgend  eine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  war ;  es  dauerte 
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bei  keinem  der  angeführten  Versuche  unter  12  Stunden.  Der 
gröfsere  Verlust,  der  bei  den  Versuchen  20  bis  22  stattfand, 
erklärt  sich  unserer  Ansicht  nach  durch  eine  beginnende 
Molecularänderung  des  Katechins,  nämlich  durch  theilweise 
Umwandlung  desselben  in  Katechuretin. 

i.  Neben  Vitriolöl  verlor  das  lufttrockene  Katechin 
kleine  Mengen  Wasser,  nämlich  : 

23.  1,5225  Grm.  in  fünf  Tagen  0,034  Grm.  ==  2,23  pC. 

24.  4,47       Grm.  in  zwei  Tagen  0,067  Grm.  =  1,49    „ 

25.  1,629     Grm.  in  zwei  Tagen  0,026  Grm.  =  1,59    „ 

V2  At.  Wasser  würde  1,63  pC.  betragen.  —  Bei  länge- 
rem Stehen  neben  Vitriolöl  traten  Gewichtsschwankungen  ein, 
In  der  Weise,  dafs  anfangs  noch  etwa  eben  so  viel  Gewichts- 
verlust, dann  aber  eine  regelmäfsige  Gewichtszunahme  beob- 
achtet wurde. 


Die  Erscheinungen,  welche  eintreten,  wenij^man  Katechin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  hat  Neubauer  sehr 
genau  beschrieben.  Wiu  haben  festgestellt,  dafs  dabei  unter 
Wasseraustritt  nur  ein  einziges  Zersetzungsproduct  aus  dem 
Katechin  erzeugt  wird,  welches  wir  als  Katechuretin*)  be- 


*)  Sacc  (Compt.  rend.  LIII,  1102;  Dingler*s  polytechn.  Journal 
CLXIII,  146)  hat  in  voller  Unkenntnifs  von  Neubauer's  Un- 
tersuchung als  Katechuretin  ein  Product  beschrieben,  welches  er 
zu  54,6  pC.  durch  Kochen  von  gelbem  Katechu  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhielt.  Daneben  lieferte  ihm  das  Katechu  5,5  pG. 
weinsteinsaure  Salze  und  37  pC.  Traubenzucker.  Wir  können 
über  den  Traubenzuckergehalt  des  gelben  Katechu's  nichts  aus- 
sagen; das  braune  Katechu  ist  völlig  frei  davon,  aber  liefert,  in- 
sofern es  Katechin  enthält,  beim  Kochen  mit  Säuren  das  braune 
Zersetzungsproduct.  Wir  haben  den  von  Sacc  gewählten  Namen 
beibehalten,  bemerken  aber,  dafs  Neubauer,  nicht  aber  Sacc 
dasselbe  entdeckt  und  dafs  Letzterer  es  weder  im  reinen  Zustande 
kannte ,  noch  seine  Bildungs weise  richtig  auffafäte. 
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zeichnen.  Da  Neubauer  schon  bemerkt  hatte,  dafs  wäs- 
serige Säuren  Katechin  nur  schwierig  vollständig  zersetzen, 
so  haben  wir  Katechin  in  Weingeist  gelöst  und  in  die  sie- 
dende Lösung  gleichzeitig  Wasserstoff-  und  Salzsäuregas  ein- 
geleitet. Sie  erstarrt  nach  ein  bis  zwei  Stunden  zu  einem 
braunen  Brei,  den  man  mit  Weingeist  und  kochendem  Wasser 
auswascht,  prefst  und  an  der  Luft,  dann  bei  100^  im  Was- 
serstoffstrome trocknet.  Bei  Luftzutritt  auf  100^  erhitzt  würde 
er  Zersetzungen  erleiden. 

h,     26.  0,2365  Qrm.  gaben  0,569  CO«  und  0,1045  HO. 

27.  0,2855       „         n       0,692     „         ,     0,126       „ 

28.  0,2680       „         „       0,6505  „    ^     „     0,116       „ 

29.  0,3645       „         n       0,8975  „  n     0,1525     « 

Kraut  u.  van  Delden 


Bei  100<^ 

26. 

27. 

28. 

29. 

24  C 

144          66,05 

65,61 

66,10 

66,19 

67,15 

10  H 

10            4,59 

4,91 

4,90 

4,81 

4,64 

80     ' 

>       64           29,36 

— 

— 

— 

— 

C24IJ10O8   218         100,00. 

^  L    Das   lufttrockene  Katechuretin  hält   SVa  At.  Wasser, 
es  ist  also  2  Cm^'^O^  7  HO  : 

30.  0,2705  Grin.  gaben  0,575  6rm.  CO'  und  0,1385  HO. 

31.  0,4155       „         „       0,8725     ^        n       r,    0,2045     » 


Kraut  n. 

van  Delden 

Lufttrocken 

30. 

31. 

48  C 

288            57,73 

57,23 

57,27 

27  H 

27              5,41 

5,69 

5,47 

23  0 

184            36,86 

— 

— 

2  C24H10O8,  7  HO  499  100,00. 

171.  Ueber  Vitriolöl  getrocknetes  Katechuretin  gab  einmal 
Resultate,  welche  Vs)  ein  anderesmal  solche,  welche  IV2  At. 
Wasser  in  ihm  anzeigen. 
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32.  0,352  Grm.  gaben  0,8295  CO*  und  0,179    HO. 

33.  0,338       n  y,      0,8050     „       „     0,1645     „ 

Kraut  u.  ran  Delden 


Ueber  Vitriolöl 

32. 

33. 

48  C 

288            64,72 

64,26 

64,95 

21  H 

21               4,72 

5,65 

5,41 

17  0 

136             30,56 

— 

— 

2C**H*«08,  HO      445  100,00. 

34.  0,218  Grm.  gaben  0,4985  CO*  und  0,101  HO. 

35.  0,277       rf         «        0,6325     „       „     0,121     „ 

36.  0,2085     „        „       0,4815     „       n      0,098     „ 

Kraut  u.  van  Delden 


Ueber  Vitriolöl 

34. 

35. 

36. 

48  C          288 

62,20 

62,36 

62,27 

62,98 

23  H           23 

4,97 

5,15 

4,85 

5,27 

19  0          152 

32,83 

~~~ 

"^ 

— 

*o08,  3  HO     463 

100,00. 

' 

Das  lufttrockene  Katechuretin  verlor  bei  anhaltendem 
Trocknen  im  Wasserstoffstrome  bei  100^  14,51  pC.  Wasser. 
Der  obigen  Formel  gemäfs  sollte  der  Verlust  7  At.  =  12,6 
pC.  betragen,  aber  die  getrocknete  Substanz  zeigte  auch 
einen  aufsergewöhnlich  hohen  Kohlegehalt  (Apalyse  29). 

72.  Versetzt  man  in  Wasser  vertheiltes  Katechin  mit 
Bromwasser,  so  lange  die  Farbe  des  Broms  noch  ver- 
schwindet, so  färbt  sich  das  Katechin  gelbroth  und  wird 
unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Das  gewaschene  und  an- 
fangs an  der  Luft,  dann  bei  100^  im  Wasserstoffstrome  ge- 
trocknete Product  ist  ein  röthlich- gelbbraunes  Pulver,  dem 
Katechuretin  ähnlich. 

37.  0,429  Grm.  gaben  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
uud  Silbersalpeter  auf  160  bis  170<^  0,6062  Grm.  geschmolze- 
nes Bromsilber,  in  dem  0,2588 Grm.  Brom  gefunden  wurden. 
Hiernach  ist  das  Product  Bromkatechuretin  =  C^*Br*H^O^; 
berechnet  59,92  pC,  gefunden  60,32  pC.  Brom. 
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Wenn  nach  der  vorstehenden  Untersuchung  dem  Kate- 
chin  die  Formel  C^^H^^qio^  dem  Katechuretin  die  Formel 
C24|j]0Q8  ertheilt  werden  mufs,  so  wird  das  Letzlere  damit 
isomer  mit  Strecker's  Piperinsäure.  Wie  wir  gefunden 
haben,  wird  aus  Katechin  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Protokatechusäure  erhalten,  beide  Körper,  das  Katechin  und 
die  Piperinsäure,  scheinen  also  auch  eine  ähnliche  Constitution 
zu  besitzen.  Das  Katechin  enthält  den  Atomcomplex  des 
Brenzkatechins  zweimal ,  oder ,  wie  uns  wahrscheinlich 
dünkt,  den  Atomcomplex  des  Brenzkatechins  neben  dem  der 
Pyrogallussäure.  , 

Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  in  Hannover, 
Juli  1863. 


Ueber  das  Wurmsamenöl ; 
von   K.  Kraut  und    Wahlforfs. 


Das  Wurmsamenöl  besitzt,  wenn  es  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  weingeistigem  Kali  von  harzartigen  Bestandtheilen 
befreit  ist,  ein  geringes  Botationsvermögen  nach  links,  für 
100  Millimeter  Oel  2^1  betragend.  Es  gelang  uns  nicht, 
durch  gebrochene  Destillation  aus  dem  Oel  einen  inactiven 
Bestandtheil  auszusondern.  —  Wird  das  mit  weingeistigem 
Kali  gereinigte,  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelte  und  voll- 
ständig entwässerte  Oel  der  Destillation  unterworfen ,  so  zeigt 
sich  das  Destillat  durch  Wassergehalt  getrübt.  Diese  Beob- 
achtung erklärt,  wefshalb  bei  den  Analysen  des  Wurmsamen- 
öls stets  mehr  Kohle  gefunden  wurde  als  der  Formel  C^°H^®0^ 
entspricht;  der  Mehrgehalt  an  Kohle  rührt  davon  her,    dafs 
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ein  kleiner  Theil  der  Verbindung  C^^H^^O^  sich  beim  Destil- 
liren in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C^^H^^  zerlegt. 
Da  dieser  letztere  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt,  wie 
das  sauerstoffhaltige  Oel,  so  ist  eine  Trennung  durch  ge- 
brochene Destillation  nicht  ausführbar. 

Wie  einer  von  uns  früher  mittheilte*),  wurde  die  Dampf- 
dichte des  Wurmsamenöls  im  hiesigen  Laboratorium  der  obi- 
gen Formel  entsprechend  zu  5,49  im  Mittel  gefunden  (Rech- 
nung für  C^^H^^O^  =  5,34).  Wir  haben  nunmehr  auch  den 
von  Völckel**)  als  Cynen,  C^^H^,  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoff mit  Hülfe  von  wasserfreier  Phosphorsäure  aus 
Wurmsamenöl  dargestellt.  Der  Siedepunkt  wurde  zu  172  bis 
174^,  die  Zusammensetzung  folgendermafsen  gefunden  : 

0,235  Grm.  gaben  0,7605  CO^  und  0,253  HO.         ' 

Kraut  u.  Wahlforfs      Völckel 
20  C  120  88,23  88,26  88,74 

16  H  16  11,77  11,96  11,14 

C20H"      186         100,00  100,22  99,88. 

Dampfdichte  gefunden  zu  4,62,  berechnet  für  C^^H^*^  zu 
4,71.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  besitzt  kein  Rotationsver- 
mögen. 

Vermischt  man  Wurmsamenöl  mit  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Zweifach -Jodkalium,  so  erstarrt  das  Gemenge  nach 
einigem  Stehen  zu  einem  Brei  von  dunkelen  grünlich-raetall- 
glänzenden  Nadeln.  Dieselben  lassen  sich  nur  durch  Aus- 
pressen, nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  halten  sich 
bei  Luftabschufs  unverändert,  aber  zerfliefsen  an  der  Luft 
auch  neben  Vitriolöl  unter  Abgabe  von  Oel-  und  Joddämpfen 
7MX  braunen  schmierigen  Masse.    Sie  werden  durch  Wasser 


*)  Archiv  für  Pharmacie  CXI,  104. 
**)  Diese  Annalen  LXXXIX,  358. 
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besonders  beim  Erhitzen  rasch  zersetzt  und  geben  an  unter- 
schwefligsaures  Natron  etwa  ^U  ihres  Jodgehalts  ab.  Die 
Analysen  der  stark  geprefsten,  also  natürlich  nach  öl-  und 
jodkaliumhaltigen  Krystalle  ergaben  nach  Abzug  des  Jod- 
kaliums im  Mittel  42,56  pC.  C,  7,51  H ,  39,57  J  und  10,36  0, 
Zahlen,  welche  sich  auf  die  Formel  C^^H^SOS  2  HO  +  J 
zu  beziehen  scheinen  (Rechnung  :  40,13  pC.  C,  6,69  H, 
42,47  J  und  10,71  0).  Das  durch  Zersetzung  dieser  Kry- 
stalle mit  weingeistigem  Kali, erhaltene  Oel  von  5,32  Dampf- 
dichte hielt  80,04  pC.  C,  11,73  H,  war  also  wie  das  Wurm- 
samenöl  selbst  zusammengesetzt  und  ohne  Zweifel  wieder  ein 
Gemenge  der  beiden  Verbindungen  C^^H^^oa   und  C^^W^. 

Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  in  Hannover, 
Juli  1863. 


Ueber  einige  Eeactionen  des  Benzoylwasser- 

stoffs ; 

von  A.  H.  Church*). 


Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzoylwasaerstoff.  —  Es 
ist  beobachtet  worden,  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Natrium 
mit  reinem  Benzoylwasserstoff  sich  kein  Wasserstoff  entwickelt, 
obgleich  das  Metall  sich  auflöst.  Gerhardt  hat  in  seinem 
Traite  de  chimie  organique  bei  der  Anführung  dieser  Beob- 
achtung, wegen  der  Sonderbarkeit  eines  solchen  Verhaltens, 
einen  Zweifel  bezäglich  der  Richtigkeit  derselben  angedeutet. 
Die  Sache   erfordert  offenbar  weitere  Aufklärung,  aber  die 


*)  Philosophical  Magazine  [4]  XXV,  522. 
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Geneigtheit  der  fraglichen  Substanzen,  sich  zu  oxydiren 
und  anderweitig  zu  verändern,  machte  die  Untersuchung  in 
keiner  Weise  einladend.  Doch  bin  ich  bei  der  Durchführung 
derselben  mit  mehreren  interessanten  Resultaten  belohnt  wor- 
den, die  ich  hier  mittheilen  will. 

Nach  der  Darstellung  einer  gewissen  Menge  Benzoyl- 
wasserstofT  im  Zustand  vollkommener  Reinheit  beschlofs  ich, 
ihn  mit  Natrium  in  Anwesenheit  eines  indifferenten  Lösungs- 
mittels zusammen  zu  bringen.  Ich  wählte  hierzu  den  zwischen 
100  und  HO®  siedenden  Theil  der  Steinkohlentheer-Naphla. 
Nach  dem  Entwässern  dieser  Flüssigkeit  löste  ich  in  ihr  eine 
abgewogene  Menge  (etwa  ^/ao  von  dem  Gewicht  der  ange- 
wendeten Naphta)  Benzoylwasserstoff  auf.  In  diese  Flüssig- 
keit, welche  sich  in  einem  kleinen  langhalsigen  Kolben  mit 
aufgesetzter  Kühlröhre  befand,  wurde  ein  abgewogenes  reines, 
an  einen  Platindraht  befestigtes  Natriumkügelchen  gebracht, 
und  der  Kolben  gelinde  erwärmt  bis  die  Einwirkung  eintrat. 
Diese  wurde  manchmal  so  heftige  dafs  eine  Mäfsigung  der- 
selben durch  Eintauchen  des  Gefäfses  in  kaltes  Wasser  noth- 
wendig  war.  Es  wird  hierbei  gar  kein  Gas  entwickelt,  und 
wenn  die  Einwirkung  vollendet  ist,  so  bleibt  das  Kügelchen 
geschmolzenen  Natriums  selbst  bei  längerem  Kochen  der  Flüssig- 
keit blank  und  die  dunkelgrünen  Krusten  der  neuen  Natrium- 
verbindung bilden  sich  nicht  mehr.  Aber  weitere  Versuche 
zeigten,  dafs  man  diese  Reaction  besser  in  der  Gewalt  hat, 
wenn  man  Natriumamalgam  an  der  Stelle  von  reinem  Natrium 
anwendet;  die  neue  Verbindung  wird  dann  in  fast  farblosen 
gallertartigen  Flocken  erhalten.  Um  die  Natur  des  Vorgangs 
quantitativ  zu  ermitteln,  habe  ich  bei  mehreren  Versuchen 
das  noch  rückständige  Natrium  gewogen  (es  wurde  aus  dem 
Kolben  nach  dem  Erkalten  desselben  genommen  und  sofort 
in  ein  tarirtes,  persisches  Steinöl  enthaltendes  Gefäfs  gebracht) ; 
der  Gehalt   an  Natrium    in    der    sich  bildenden  Verbindung 


I.    8,13  Grm.  GyHjO,  H  lösten  { 

10,671     «       «     aus  d.  Differenz. 
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wurde  auch  durch  directe  Bestimmung  der  Menge  dieses 
Metalls  ermittelt,  welche  in  der  aus  einem  bekannten  Gewicht 
Benzoyl Wasserstoff  entstandenen  Substanz  enthalten  war.  Unter 
den  folgenden  Analysen  —  den  äbereinstimmenderen  aus 
einer  grofsen  Zahl  —  gehen  die  beiden  ersten  auf  die  mit 
reinem  Natrium,  die  zwei  letzten  auf  die  mit  Natriumamalganr 
dargestellte  Verbindung.  Obgleich  ich  durch  die  Kolben 
einen  langsamen  Strom  von  Stickgas  gehen  liefs,  um  Oxydation 
während  des  Versuches  zu  verhüten ,  bildeten  sich  doch  stets 
kleine  Mengen  von  benzoesaurem  Natrium.  Dieser  Umstand 
erklärt  die  starken  Abweichungen  in  den  von  mir  gefundenen 
Resultaten,  nach  welchen  der  Procentgehalt  an  Natrium  sich 
manchmal  bis  um  3  pC.  verschieden  ergab  : 

;  0,695  Grm.  Na  nach  d.  Analyse. 

(0,169  „  „  nach  d.  Analyse. 

(0,149  „  „  aus  d.  Differenz. 

III.  1,045     »           „                 „         0,218  »  „  nach  d.  Analyse. 

IV.  1,019     r,          n                 „         0,22  „  „  nach  d.  Analyse. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procentgehalten  an 
Natrium  : 

I.  U.  III.  IV. 

im  Mittel        im  Mittel 

17,83  17,3  17,18  17,76, 

was  auf  die  empirische  Formel  ßvHeO,  Na  hinweist,  nach 
welcher  sich  17,83  pC.  Natrium  berechnen.  Diese  Formel 
ist  aus  mehreren  Gründen  nicht  wohl  zulässig.  Sie  lediglich 
zu  verdoppeln  würde  sie  nicht  verständlicher  machen,  aber 
ich  glaube,  dafs  das  Verhalten  der  Natriumverbindung  zu 
Wasser  darauf  hindeutet,  wie  man^  was  durch  die  verdoppelte 
Formel  ausgedrückt  ist,  sich  aus  zwei  Verbindungen  beste- 
hend zu  denken  habe.  Die  Natriumverbindung  giebt  nämlich 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  (oder  Säuren)  Benzylalkohol, 
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BenzoylwasserstofiF  und  Natronhydrat,  entsprechend  der  Glei- 
chung : 

2  (e^HeO,  Na)  +  2  HjO  =  GjH,,  H,  O  +  G^R^^,  H  +  2  NaHO. 

Nehmen  wir  nun  für  die  ursprungliche  Natriumverbindung 
die  Formel  : 

2(G,HeO,  Na)  =  ^^HH^      ^       0,H,O 


Na   (^      ^  Na 

Natriumverbindung         Benzoyl- 
d.  Benzylalkohols  natrium 

an ,  so   erklärt  sich  die  Umsetzung  mit  Wasser  in  folgender 
Weise  : 

Natriumverbindune  ,>        i  n    i,  i 

d.  Benzylalkoholf  Benzylalkohol 

Na     (        +       hI^     -  H      I      ^^       Nal^- 

Benzoylnatrium    '  Beuzoylwasserstoff. 

Die  Richtigkeit  dieser  Gleichungen  findet  in  allen  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  ihre  Bestätigung.  Es  spricht 
für  sie  die  Menge  des  in  Verbindung  gehenden  Natriums ;  so- 
dann, dafs  weder  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  den 
Benzoylwasserstoff  noch  bei  der  des  Wassers  auf  die  ent- 
stehende Natriumverbindung  Wasserstoff  entwickelt  wird ; 
ferner,  dafs  wirklich,  wie  oben  erwähnt,  (annähernd)  lAeq. 
Benzylalkohol  und  1  Aeq.  Benzoylwasserstoff  auf  2  Aeq. 
Natronhydrat  entstehen ;  aber  vor  Allem  die  Natur  der  zwei 
Endproducte,  Benzylalkohol  und  Benzoylwasserstoff,  bezüglich 
deren  Bildung  als  das  Wahrscheinlichste  anzunehmen  ist,  dafs 
sie  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  entsprechen- 
den Natriumverbindungen  entstehen.  Ich  mufs  indessen  hier 
bemerken,  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Natrium  mit  Benzoyl- 
wasserstofi*  die  Einwirkung  manchmal,  wenn  erst  halb  voll- 
endet, einhält;  es  ist  diese  Erscheinung  schwierig  zu  er- 
klären, aufser  wenn  man  annimmt,  dafs  Benzoyl  an  der  Stelle 
des  Benzoyinatriums  entstehe. 


des  Benzoylwasserstoffs.  299 

Da  die  JVatriumverbindungen  weder  eine  genaue  Analyse 
noch  eine  vollständige  Scheidung  der  einen  von  der  anderen 
zulassen,  so  habe  ich  die  Identität  des  Benzylalkohols  und 
des  Benzoylwasserstoffs,  welche  aus  den  Natriumverbindungen 
bei  Einwirkung  von  Wasser  entstehen ,  nicht  aflein  durch 
Vergleichung  mit  den  in  gewöhnlicher  Weise  erhaltenen 
Substanzen  festgestellt,  sondern  ich  habe  auch  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  und  von  Chlorbenzoyl  auf  jene  Verbin- 
dungen untersucht. 

Wird  Chlorwasserstoffgas  durch  Benzol ,  in  welchem 
die  Natriumverbindungen  suspendirt  sind,  geleitet,  so  entsteht 
Chlorbenzyl.  Diese  Flüssigkeit,  von  welcher  Cannizzaro*) 
nachwies,  dafs  sie  mit  einfach -gechlortem  Toluol  identisch 
ist,  siedet  bei  185^  C;  sie  destillirt  zugleich  mit  einer  ge- 
^  wissen  Menge  wieder  gebildeten  Benzoylwasserstoffs.  Wenn 
bei  diesem  Versuche  Chlorbenzoyl  an  der  Stelle  von  Chlor- 
wasserstoffsäure angewendet  wird,  so  bleibt  nach  der  Ab- 
scheidung von  Chlornatrium  bei  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
als  Rückstand  eine  theilweise  krystallinische  Masse,  welche, 
so  weit  sich  theoretisch  beurtheilen  läfst,  Benzoyl  und  ben- 
zoesaures  Benzyl  enthalten  sollte  : 

^tHtI/il     I    ^706^1     I.  9  ^tHöO  __  OyHy     \r,     •    O7H5O1    1    o  Na 


Na  I""  ^       Na    (   ^  ^       Cl       ""  G^B.f,(^\^    ^  OyH^O 

Aber  ich  gönnte  bisher,  dafs  der  Vorgang  wirklich  so 
erfolgt,  noch  nicht  vollständig  erweisen,  wegen  der  Schwie- 
rigkeit, die  Producte  der  Reaction  von  einander  zu  scheiden 
und  zu  reinigen. 

Nach  Gerhardt  entwickelt  der  Cumylwasserstoff  beim 
Erhitzen  mit  Kalium  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Cumyl- 
kalium  : 

2  (OioHuO,  H)  +  K2  =  2  (OioHu^,  K)  +  Hg. 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1855,  621. 
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Es  ist  mir  nicht  gelungen ,  dieses  Resultat  zu  erhalten. 
Wenn  Kalium  oder  Natrium  und  Cuminol  bis  zu  dem  Siede- 
punkt der  letzteren  Substanz  erhitzt  werden ,  so  wird  in  der 
Tbat.eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  frei,  aber  weit  weniger 
als  der  eben  gegebeneti  Gleichung  entspricht;  diese  Gasent- 
bindung ist  von  einer  tiefer  gehenden  und  unregelmäfsigen 
Zersetzung  begleitet,  und  eine  solche  Zersetzung  kommt  auch 
in  der  Benzoylreihe  vor.  Werden  jedoch  Cuminol  und  Na- 
triumamalgam so  wie  oben  beschrieben  in  Naphta  (Cymol 
selbst  kann  angewendet  werden)  zusammengebracht,  so  ent- 
stehen die  Natriumverbindung  des  Cuminalkohols  undCumyl- 
natrium  in  äquivalenten  Mengen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  diese  Verbindungen  wird  einerseits  Cumylwasser- 
stoff  wieder  gebildet  und  andererseits  Cuminalkohol  frei  : 

Na    /^     ^         Na     J+^Hp^    H     p+      H       /+ ^  Nap- 

Natriumverbin-         Cumyl-  Cumin-     /     Cumyl- 

dung  des  Cumin-      natrium  alkohol  *    Wasserstoff, 

alkohols 

Der  in  dieser  Art  erhaltene  Cuminalkohol  ist  identisch 
mit  dem  in  kleiner  Menge  im  Kümmelöl  vorkommenden  und 
mit  dem  aus  Cuminol  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung 
dargestellten.  Er  siedet  bei  244^  C.  —  Aufser  den  genannten 
zwei  Substanzen  tritt  ein  etwas  zäher  ölartiger  Körper  unter 
den  Producten  dieser  Reaction  auf.  Dieses  0&\  destillirt  erst 
bei  hoher  Temperatur,  oberhalb  300^,  und  ist  anschemend 
identisch  mit  Gerhardt's  Cumyl.  Es  läfst  sich  leichter  in 
einer  anderen  Weise  erhalten.  Wird  das  Product  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Cuminol  mit  Chlorcumyl  behandelt, 
so  bildet  sich  das  Radical,  indessen  zugleich  mit  cuminsaurem 
Cymenyl.  Diese  Verfahrungsweise ,  welche  Gerhardt  an- 
gewendet hat,  giebt  somit  ein  gemischtes  Product ;  und  diese 
Thatsache  erklärt  eine  oder  zwei  von  diesem  Chemiker  beob- 
achtete Anomalien,  namentlich  bezüglich  der  Einwirkung  von 
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Cfalorbenzoyl  auf  die  von  ihm  als  cumylure  de  potassium 
bezeichnete  Verbindung.  Werden  die  oben  genannten  Körper 
gemischt  und  erhitzt,  so  geht  grofsentheils  die  Umwandlung 
gemäfs  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

Na     1^   +         Na      1^^^      Cl     (— OjETe^l^^  O7H5O  1^^  ^  Cl  l* 

Natriumyerbind.     Cumyl-  BenzoSs.        Cumyl- 

d.Cumiiialkohols    natrium  Cumenyl         benzoyl. 

Zwei  Verfahren,  Benzylalkohol  zu  erhalten,  sind  aufser 
der  oben  gegebenen  Reaction  beschrieben  worden.  Can- 
nizzaro  stellte  ursprünglich  diesen  Körper  durch  die  Ein- 
wirkungi  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Bittermandelöl  dar; 
aber  Fried el*)  hat  in  neuerer  Zeit  ihn  aus  demselben  Ma- 
terial durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Vi^asser  und 
Natrium  (JVatriumamalgam)  erhalten.  Diese  in  gewisser  Be- 
ziehung analogen  Reactionen  lassen  sich  ausdrücken  durch 
die  Formeln  : 

2  GyHeO  +  KHO  •=  CyHs^  +  G7H5KO2  ; 
G7HeO  -h  Na,  4-  2H8#  =  G^HgO  +  2  NaH^. 

Inzwischen  entsteht  manchmal,  namentlich  wenn  man 
Friedel's  Verfahren  abändert,  zugleich  mit  dem  Benzyl- 
alkohol eine  weifse  krystallinische  Substanz,  welche  ich  zum 
Gegenstand  weiterer  Untersuchung  gemacht  habe. 

Vereinte  Wirkung  von  Natrium  und  Wasser  auf  Ben* 
zoylwasaersioff,  —  Zu  einem  innigen  Gemische  von  10  Th. 
reinem  Benzoylwasserstoff  und  1  Th.  Vi^asser  setzt  man  so 
viel  Natriumamalgam,  dafs^  darin  5  Th.  Natrium  enthalten  sind ; 
diese  Substanzen  werden  wiederholt  geschüttelt,  unter  all- 
mäligem  Zusatz  von  noch  2  Th.  Wasser.  Der  Kolben,  in 
welchem  man  die  Einwirkung  vor  sich  gehen  läfst,  ist  nach 
dem  Zusatz  von  noch  etwas  Natriumamalgam  mit  einem  Was- 


*)  Diese  AnDalen  CXXIV,  324. 
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serstoffentwickelungsapparat  zu  verbinden  und  dann  10  bis 
14  Tage  lang  unter  häufigem  Umschätteln  und  jedesmaligem 
Zusetzen  einiger  Tropfen  Wasser  stehen  zu  lassen.  Nach 
beendigter  Einwirkung  findet  man  in  dem.  Kolben  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Natron  und  benzoesaures  Natron  zusammen 
mit  einer  halbfesten  Masse,  die  hauptsächlich  aus  Benzyl- 
alkohol  und  einer  neuen  weifsen  krystallinischen  Substanz 
besteht,  welche  entweder  jener  Masse  allmälig  durch  wie-, 
derholte  Behandlung  mit  sehr  verdünntem  siedendem  Alkohol 
entzogen,  oder  von  den  sie  begleitenden  Körpern  durch  wie- 
derholtes Dlgeriren  mit  starker  Natronlösung  befreit« werden 
kann.  Die  auf  diese  Art  gereinigte  Substanz  wird  einmal 
aus  verdünntem  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  bei  100^  getrocknet,  einmal  mit  kaltem 
absolutem  Aether  gewaschen  und  dann  zweimal  aus  der- 
selben, bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  umkrystallisirt. 
Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ergab  eine  der  Formel 
GtHsO  entsprechende  Zusammensetzung  : 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

77,51             77,61 

77,78 

Wasserstoff 

7,69               7,70 

7,41 

Sauerstoff 

14,80             14,69 

14,81 

100,00  100,00  100,00. 

Wenn  auch  diese  analytischen  Resultate  der  Formel  des 
Benzylalkohols ,  ^tHsO,  so  nahe  entsprechen,  so  ist  es  doch 
kaum  wahrscheinlich,  dafs  diese  Formel  das  Atomgewicht 
der  neuen  Substanz  richtig  ausdrücke;  letztere  steht,  wie 
ich  vermuthen  möchte,  zu  dem  wahren  Benzylalkohol  etwa 
in  derselben  Beziehung,  wie  das  Benzoin  G14H12O2  zu  dem 
wahren  Benzoesäure -Aldehyd.  Unter  Voraussetzung,  dafs 
der  neuen  Substanz  die  verdoppelte  Formel,  €i4Hi602,  zu- 
komme, schlage  ich  für  dieselbe  die  einstweilige  Bezeichnung 
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Dicresol  vor.  Ich  habe  noch  keine  bestimmten  Verbindungen 
dieser  Substanz  erhalten  können,  so  dafs  ihr  wahrer  Cha- 
racter  und  ihre  Stellung  im  System  noch  unentschieden 
bleibt. 

Das  Dicresol  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  es 
löst  sich  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser  und  bei 
dem  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  perlglänzender  Blättchen  aus.  Es  ist  reichlicher 
löslich  in  siedendem  Aether,  und  sehr  leicht  löst  es  sich 
in  heifsem  Alkohol.  Es  löst  sich  auch  in  Benzol.  Die  An^ 
Wesenheit  von  Benzylalkohol ,  selbst  einer  Spur  desselben, 
macht  das  Dicresol  viel  löslicher  und  hindert  das  Krystalli- 
siren  desselben. 

Das  Dicresol  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  tief- grüner 
Färbung.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  theil- 
weise  zu  Nitrobenzoesäure,  theilweise  zu  einem  gelben 
Nitro -Substitutionsproduct  umgewandelt.  Wird  es  eine  Zeit 
lang  mit  starker  Kalilösung  erhitzt,  so  löst  es  sich  theilweise, 
aber  ohne  Färbung,  während  es  zum  gröfseren  Theil  unver- 
ändert bleibt. 

> 

Bei  dem  Kochen  einer  Lösung  von  Dicresol  in  Naphta 
mit  Kalium  entwickelt  sich  WasserstofiF  und  eine  rothe  Ver- 
bindung entsteht;  doch  geht  die  Reaction  nur  unvollständig 
und  in  wenig  befriedigender  Weise  vor  sich. 

Das  Dicresol  schmilzt  bei  oder  nahezu  bei  129^^  C.  und 
bleibt  beim  Abkühlen  lange,  bis  das  Thermometer  70"  C. 
zeigt,  flüssig.  Es  siedet  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
kann  nicht,  ohne  dafs  es  sich  theilweise  zersetzt,  destillir1;i 
werden.  Die  sublimirte  Substanz  setzt  sich  in  verwickelt 
gewundenen  Formen  von  grofser  Schönheit  an.  Das  Dicresol 
krystallisirt  aus  seinen  verschiedenen  Lösungsmitteln  so  un- 
deutlich,  dafs  ich  nicht  bestimmen  konnte,  welchem  Krystall- 
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System  es  zugehört.  Leider  hat  mir  sein  chemisches  Ver- 
halten kein  Mittel  dargeboten ,  sein  Atomgewicht  in  be- 
stimmter Weise  festzustellen;  und  der  sehr  hoch  liegende 
Siedepunkt  wie  der  Umstand ,  dafs  es  sich^bei  der  Destillation 
theilweise  zersetzt,  machen  eine  Ermittelung  seiner  Dampf- 
dichte unmöglich. 

Als  Unterscheidungsmittel  für  Dicresol  und  Benzoifi, 
welchem  das  erstere  in  einigen  Beziehungen  ähnlich  ist, 
können  die  verschiedenen  Schmelzpunkte  (der  des  Dicresols 
liegt  um  10^  C.  höher) ,  dann  die  grüne  Färbung  des  Di- 
cresols  mit  Schwefelsäure  und  sein  indifferentes  Verhalten 
gegen  starke  Kalilösung  dienen.  DasBenzoi'n  selbst  nimmt  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  theilweise 
Wasserstoff  auf,  unter  Bildung  einer  anscheinend  mit  dem 
Dicresol  identischen  Substanz. 

Ich  habe  in»  der  Cumylreihe  einen  anscheinend  mit  dem 
Dicresol  homologen  Körper  erhalten,  aber  die  Menge  des- 
selben war  für  eine  quantitative  Analyse  ungenügend.  Es 
scheint,  dafs  das  Verfahren  zur  Umwandlung  eines  Aldehyds 
in  den  entsprechenden  Alkohol,  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  eine  Lösung  des  Aldehyds  in  einer  indif- 
ferenten Flüssigkeit,  wie  z.  B.  Benzol,  und  nachfolgende 
Behandlung  der  so  gebildeten  Natriumverbindungen  mit  Was- 
ser, sehr  allgemeiner  Anwendung  fähig  ist.  Zugleich  wird 
die  (bei  Fried el's  Verfahren)  auf  der  Anwesenheit  eines 
ätzenden  Alkali's  beruhende  Veränderung  des  Aldehyds 
durch  diese  Theilung  der  Reaction  in  zwei  getrennte  Ab- 
schnitte verhütet. 
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Zur  Erkennung   des   Morphins   und 

Narcotins ; 

von  August  Husemann. 


Die  bislang  zur  Erkennung  des  Morphins  benutzten 
Reactionen  liefsen  für  forensische  Zwecke,  was  Empfindlich- 
keit und  Zuverlässigkeit  betriflFt,  noch  viel  zu  wünschen  übrig. 
Die  beste  derselben,  die  bekannte  Eisenchloridprobe,  leidet, 
auch  abgesehen  von  ihrer  nicht  sehr  grofsen  Empfindlichkeit, 
an  dem  Uebelstande,  dafs  sie,  wenn  sie  unzweideutige  Re- 
sultate ergeben  soll,  für  das  Morphin  einen  Grad  von  Rein- 
heit erfordert,  der,  wo  dieses  Alkaloid  aus  organischen 
Massen  abgeschieden  werden  mufs,  nicht  so  ganz  leicht  zu 
erreichen  ist.  Die  von  J.  Erdmann  mitgetheilte  Probe 
(diese  Annalen  CXX,  188),  der  zufolge  Morphin  mit  Schwe- 
felsäurehydrat, dem  ein  Minimum  Salpetersäure  zugesetzt  ist, 
eine  Lösung  geben  soll,  die  nach  einiger  Zeit  eine  schön 
violettrothe  Farbe  annimmt,  läfst  nach  meiner  eigenen,  sowie 
nach  der  Erfahrung  vieler  Anderer  häufig  genug  im  Zweifel. 
Ich  erhielt  bei  vielfach  wiederholten  Versuchen  und  bei  ge- 
nauer Einhaltung  der  Angaben  Erdmann's  in  der  Regel 
statt  der  violetten  Färbung  eine  schmutzig -grüne,  oder  es 
färbte  sich  doch  nur  der  Saum  der  Flüssigkeit  rosa,  wäh- 
rend der  Kern  jene  Mifsfarbe  zeigte.  Auch  nach  Zusatz  von 
einigen  Wassertropfen,  der  den  Eintritt  der  Färbung  be- 
schleunigen soll,  entsprach  die  Probe  den  Erwartungen  nicht. 
Diese  auf  der  combinirten  Anwendung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  beruhende  Reaction  kann  nun,  wie  ich  ge- 
funden habe,  zu  einer  so  empfindlichen  und  characteristischen 
umgestaltet  werden,  dafs  sie  der  Otto'schen  Strychninprobe 
in  keiner  Weise  nachsteht. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXVIII.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Es  ist  nicht  das  Gemisch  der  beiden  Säuren ,  welches 
mit  dem  Morphin  unzweideutige  und  auch  bei  den  kleinsten 
Mengen  jenes  Alkaloi'ds  noch  deutlich  wahrnehmbare  Fär- 
bungen hervorbringt,  sondern  diese  treten  nur  beim  Zusam- 
mentreffen von  Salpetersäure  mit  in  Schwefelsäurehydrat 
gelöstem  und  bereits  durch  die  Einwirkung  dieser  Säure 
verändertem  Morphin  hervor. 

Eine  halt  bereitete,  frische  und  unter  diesen  Verhält- 
nissen völlig  farblose  Lösung  von  Morphin  in  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  (^^zweibis  vier  Milligrm.  Morphin  auf  sechs 
bis  acht  Tropfen  Schwefelsäure)  nimmt,  wenn  man  sie  auf 
einem  auf  weifser  Unterlage  stehenden  Uhrgläschen  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  (es  ist  bei  dieser,  wie  auch  bei  den 
folgenden  Proben  ziemlich  gleichgültig,  ob  Säure  von  1,2 
spec.  Gewicht,  deren  ich  mich  indefs  meistens  bediente,  oder 
rauchende  Säure,  oder  endlich  eine  mit  3  bis  4  Th.  Wasser 
verdünnte  officinelle  Säure  in  Anwendung  gebracht  wird) 
zusammenfliefsen  läfst,  an  der  Berührungsstelle  der  beiden 
Flüssigkeiten  eine  Roaafärhung  *an,  die  aber  schon  nach 
wenigen  Secunden  in  Gelb  übergeht;  nach  einigen  Minuten 
erscheint  die  Mischung  grünlich  und  nach  10  bis  15  Minuten 
bräunlich  gefärbt. 

Wird  eine  kalt  bereitete,  frische  Schwefelsäure-Morphin- 
lösung vor  dem  Zusammenbringen  mit  Salpetersäure  mit  eini- 
gen Tropfen  Wasser  vermischt,  so  dafs  sie  sich  stark  er- 
wärmt, so  tritt  eine  viel  intensivere,  weit  haltbarere  Gar- 
moisinfärhung  ein,  und  zwar  am  Schönsten,  wenn  man  vor 
dem  Salpetersäurezusatz  erst  wieder  erkalten  läfst. 

Wird  die  Schwefelsäure  -  Morphinlösung  endlich  kurze 
Zeit  hindurch  auf  100  bis  150^  erwärmt,  so  bringt  nach  dem 
Erkalten  ein  einfallender  Tropfen  Salpetersäure  eine  pracht- 
voll dunkel '^hlauviolette  Färbung  hervor,  die  sich  am  Saum 
mehrere  Minuten  hält,  im  Centrum  aber  bald  in  ein  dunkeles 
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ßlutroih  übergeht,  das  allmalig,  -aber  ziemlich  langsam 
blasser  wird. 

Setzt  man  das  Erhitzen  der  Schwefelsaure-Morphinlösung 
vorsichtig  mit  Hülfe  eines  kleinen  Flämmchens  über  150^ 
hinaus  fort,  so' beobachtet  man  eine  vorübergehende  lebhaft 
heUroih-vioIette  Färbung,  die,  wenn  das  Erhitzen  beim  Ein- 
tritt derselben  unterbrochen  wird,  sich  längere  Zeit  hindurch 
hält.  Erwärmt  man  aber  weiter,  bis  die  Schwefelsäure  zu 
verdampfen  beginnt,  st)  nimmt  die  Losung  eine  schmutzig- 
grünliche  Färbung  an.  Trifft  eine  solche  überhitzte  und 
gefärbte  Morphinlösung  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure 
zusammen,  so  tritt  das  Blauviolett  nicht  ein,  sondern  sogleich 
das  Roth. 

Eine  kalt  bereitete,  aber  12  bis  24  Stunden  gestandene 
und  dadurch  veränderte  Morphinlösung  verhält  sich  gegen 
Salpetersäure  wie  eine  auf  100  bis  150^  erhitzte  Lösung. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  durch  Salpeter- 
säure in  der  veränderten  Morphinlösung  hervorgerufen  wer- 
den, bewirken  auch  eine  wässerige  Lösung  von  vrUerchlorig- 
saurem  Natron ,  Chlorwasser,  sowie  feste  Stückthen  von 
Chlorkalk  oder  von  chlorsaurem  Kali.  Das  unterchlorigsaure 
Natron,  welches  von.  diesen  Körpern  den  Vorzug  verdient, 
leistet  bei  der  angegebenen  Probe  di^  nämlichen  Dienste,  wie 
die  Salpetersäure. 

Welche  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  zukommt,  geht 
aus  den  folgenden  Zahlenangaben  hervor.  Drei  bis  vier 
Tropfen  einer  in  der  angegebenen  Weise  vorbereiteten  Mor- 
phinlösung, welch«  V2000  Morphin  (in  jener  Tropfenzahl  etwa 
V5  Milligrm.)  enthielt,  nahmen  beim  Zusammentrefi'en  mit 
einem  Tröpfchen  Salpetersäure  oder  wässerigem  unterchlorig- 
saurem  Natron  noch  eine  intensiv  carmoisinrothe.Färbung  an, 
die  nach  einigen  Minuten  in  Gelbroth  überging.  Auch  bei 
Anwendung    einer    zehnmal    verdünnteren    Lösung    trat    die 

20» 
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Reaction  sofort  deutlich  ein.  Drei  bis  vier  Tropfen  einer 
Lösung  endlich,  welche  nur  V40000  Morphin  (Vioo  Milligrm.) 
enthielt,  färbten  sich  mit  den  genannten  Reagentien  nach 
Verlauf  einer  halben  Minute  noch  deutlich  Rosa. 

Keines  der  bei  forensischen  Untersuchungen  in  Betracht 
kommenden  Alkaloide  zeigt  ein  gleiches  Verhalten;  auch  ist 
mir  bis  jetzt  kein  anderer  Körper  aufgestofsen ,  der  auf  Grund 
der  angegebenen  Reaction  zu  einer  Verwechselung  mit  dem 
Morphin  Veranlassung  geben  könnte. 

Wo  aber,  wie  beim  Brucin  und  Narcotin,  entfernte  Aehn- 
lichkeiten  vorhanden  sind,  da  sind  andere  Hülfsmittel  zur 
Unterscheidung  genügend  vorhanden.  Für  das  Brucin  bedarf 
es  gar  keiner  weiteren  Erörterungen.  Ueber  den  Nachweis 
des  Narcotins  habe  ich  indefs  noch  einige  Mittheilungen  zu 
machen. 

Morphin  löst  sich,  wie  bekannt,  in  kalter  reiner  Schwe- 
felsäure farblos,  und  oben  wurde  erwähnt,  dafs  diese  Lösung 
bei  vorsichtigem  Erwärmen  eine  vorübergehende  rothviolette 
Färbung  annimmt,  die  schliefslich  einer  schmutzig -^ien^ 
weicht.  Viel  characteristischer  ist  das  Verhalten  des  Nar- 
cotins gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  jedoch  wichen  die 
verschiedenen  Narcotinsorten,  welche  ich  in  dieser  Beziehung 
geprüft  habe,  etwas  von  einander  ab.  ^  Die  scheinbar  rein- 
sten Proben  färbten  sich  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  schön  blauviolett  und  gaben  damit  eine  gleich 
gefärbte  Lösung,  die  in  kurzer  Zeit  etwas  schmutzig-oran^e- 
ffslb  wurde.  Andere  Sorten  färbten  sich  rein  gelb  und  gaben 
sogleich  eine  gelbe  Lösung.  Das  Verhalten  der  ersteren 
blieb  auch  nach  wie;derholtem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
und  Alkohol  constant;  ebenso  hinterliefsen  die  mittelst  einer 
unzureichenden  Aethermenge  bereiteten  Lösungen  beim  Ver- 
dunsten einen  Rückstand,  der  so  gut  die  Violettfärbung  zeigte, 
wie  die    ungelöst   gebliebenen   Antheile.    Wurden   dagegen 
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die  letzteren  Sorten  mit  Aether  behandelt,  so  färbte  sich  das 
aus  dem  Aether  abgeschiedene  Alkaloi'd  ebenfalls  mit  kalter 
Schwefelsäure  vorübergehend  violett,  während  der  nicht 
g^elöste  Rückstand  damit  sogleich  eine  gelbe  Lösung  gab. 
Ob  nun   der  Grund   dieses   abweichenden  Verhaltens   in  der 

m 

Existenz  verschiedener  homologer  Narcotine  gesucht  werden 
mufs,  wie  sie  Wert  heim  schon  vor  12  Jahren  aufstellte, 
oder  ob  es  sich  hier  um  nichts  anderes,  als  um  Yerunreini- 
g-ungen  mit  anderen  Opiumbasen ,  Thebain ,  Narcei'n  oder 
Papaverin  handelt,  von  denen  die  beiden  ersteren  durch 
kalte  Schwefelsäure  roth,  das  letztere  blau  gefärbt  wird, 
mufs  ich  dahin  gestellt  sein  lassen,  kn  letzteren  Falle  würde 
dem  Obigen  zufolge  hauptsächlich  das  in  Aether  leicht  lös- 
liche Thebain  in  Betracht  kommen.  Für  den  Nachweis  des 
Narcotins  sind  übrigens  diese  Verschiedenheiten  ohne  Be- 
deutung. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Narcotin  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  einerlei  ob  sie  von  Anfang  an  gelb,  oder  erst 
durch  Violett  in  Gelb  übergegangen  war,  in  einem  weifsen 
Schälchen  sehr  allmälig  mittelst  einer  kleinen  Flamme,  so 
wird  sie  zunächst  orangeroth^  dann  bilden  sich  vom  Rande 
ausgehend  prachtvoll  blauviolette  ^  bisweilen  rein  purpurblaue 
Streifen,  und  endlich  nimmt  die  Flüssigkeit  bei  der  Tempera- 
tur, bei  welcher  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt, 
eine  intensiv  rothviolette  Färbung  an.  Wird  das  Erhitzen 
unterbrochen,  wenn  die  blauen  Färbungen  eingetreten^  oder 
eben  das  Rothviolett  sich  zu  zeigen  beginnt,  so  nimmt  die 
Lösung  in  der  Kälte  langsam  eine  zart  kirschrothe  Farbe  an. 
Die  blauen  Färbungen  treten  noch  deutlich  ein,  wenn  die 
Schwefelsäure  nur  V2000  Narcotin  gelöst  enthält;  bei  V40000- 
facher  Verdünnung  tritt  nur  noch  ein  zartes  Carmoisin  auf. 
In  beiden  Fällen  tritt  das  endliche  Rothviolett  auf,  nur  im 
letzteren  natürlich  um  Vieles  schwächer.    Ich  vermochte  mit 
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Hülfe  dieser  Reaction  in  einem  halben  Pfunde  Speiseresten, 
denen  i  Gran  Opium  zugesetzt  war,  bei  Anwendung  der  von 
Pr  Olli  US  empfohlenen  Abscheidungsmethode ,  das  Narcotin 
auf  das  Unzweideutigste  zu  erkennen. 

Kalt  bereitete  Lösungen  von  Narcotin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  färben  sich  bekanntlich  mit  einem  Tröpfchen 
Salpetersäure  gelbroth;  wendet  man  statt  der  Salpetersäure 
unterchlorigsaures  Natron  an,  so  geht  der  gelbrothen  Fär- 
bung ein  deutliches  und  etwas  beständiges  Carmoisin  vorher. 
Die  durch  Erhitzen  gefärbten  Narcotinlösungen  werden  durch 
beide  Reagentien  sofort  hellgelb  und  erst  allmälig  tritt  eine 
mehr  röthliche  Färbung  ein. 

Eine  Verwechselung  von  Narcotin  und  Morphin  ist  nach 
allem  Diesem  nicht  möglich ,  auch  abgesehen  davon ,  dafs 
leicht  eine  Trennung  beider  Alkaloide  durch  Aether  oder 
durch  fixe  ätzende  Alkalien  bewirkt  werden  kann. 

Sehr  intensive  Färbungen  bringt  Eisenchloridlösung  in 
den  Schwefelsäure-Auflösungen  des  Morphins  wie  des  Nar- 
cotins  hervor,  wenn  beide  zuvor  erwärmt  wurden,  die  des 
Narcotins  aber  nur  bis  zum  Eintritt  der  röthlichen  Färbung. 
In  beiden  Fällen  zeigt  sich  an  der  Stelle,  wo  das  Eisenchlorid 
einfliefst,  zuerst  ein  dunkeles  Roth  mit  mehr  oder  weniger 
violettem  oder  pßrsichblüthfarbenem  Saum,  der  namentlich  beim 
Morphin  sehr  beständig  ist.  Schliefslich  wird,  indem  das 
Roth  allmälig  verblafst,  die  morphinhaltige  Flüssigkeit  schmutzig- 
grün.  Die  Narcotin lösung  dagegen  nimmt  in  10  bis  15  Mi- 
nuten eine  prächtig  kirschrothe  Färbung  an,  die  noch  nach 
24  Stunden  wenig  an  Intensität  verloren  hat. 

Göttingen,  Laboratorium  von  Professor  C.  Boedeker, 
im  Juli  1863. 


3H 

Beitrag  zur  Kenntnifs  der  polymeren 

Körper ; 

von  M.  Berihelot^). 


Baiard  hat  gezeigt,  dafs  der  Amylalkohol  bei  Behand- 
lung mit  Chlorzink  ein  Gemische  von  Amylen,  Diamylen,  Tri- 
amylen  u.  s.  w.  liefert;  diese  Resultate  sind  bestätigt  und 
erweitert  worden  durch  die  Arbeiten  von  Bauer  und  na- 
mentlich durch  die  interessanten  Versuche,  welche  Wurtz 
kürzlich  veröffentlicht  hat  **).  Die  letztere  Veröffentlichung 
veranlafst  mich,  einige  Beobachtungen  mitzutheilen,  die  ich 
im  Verlauf  der  letzten  Jahre  über  das  Amylen  und  die  mit 
ihm  polymeren  Körper  gemacht  habe. 

i)  Ich  hatte  mir  zunächst  vorgesetzt  zu  untersuchen,  ob 
die  mit  dem  Amylen  polymeren  Körpers  direct  vom  freien 
Amylen  abstammen,  oder  ob  sie  nur  durch  die  Umwandlung 
des  Amylalkohols  erhalten  werden  können. 

Ich  habe  reines  Amylen  mit  reinem,  von  mir  selbst  dar- 
gestelltem Chlorzink  ***)  in  verschlossenem  Gefäfse  40  Stun- 
den lang  auf  160^  erhitzt.  Es  bildete  sich  nicht  eine  einzige 
Gasblase,  aber  das  Amylen  war  zu  Diamylen  und  coffden- 
sirteren  Kohlenwasserstofien  umgewandelt,  deren  Siedepunkt 
bis  zum  Dunkelrothglühen  steigt.  Diese  Erscheinungen  sind 
denen  analog;  welche  ich  früher,  bei  der  Umwandlung  des 
Terebentens  mittelst  Chlorzink,  beobachtet  hatte. 

2)  Das  Amylen  kann  noch  rascher  zu  Körpern,  die  mit 
ihm  polymer  sind,  umgewandelt  werden,  indem  man  es  mit 


*)  Compt.  rend.  LVI,  1242. 

**)  Vgl.  S.  225  dieses  Bandes  der  Annalen.  D.  R. 

***)  Das  s.  g.  reine  Chlorzink  des  Handels  enthält  salpetersaure  Salze, 
deren  Anwesenheit  zu  secondäreu  Erscheinungen  Veranlassung 
giebt 
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concentrirter  Schwefelsäure  mischt;  es  entwickelt  sich  dabei 
beträchtlich  viel  Warme,  und  bald  theilt'sich  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Schichten.  Die  untere  Schichte  enthält  Schwefel- 
säure ,  Amylschwefelsäure  *)  und  eine  beständigere ,  der 
Isäthionsäure  analoge  Säure :  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
giebt  sie  aufserdem  eine  gewisse  Menge  condensirter  Koh- 
lenwasserstoffe. Die  obere  Schichte  enthält  condensirte  Koh- 
lenwasserstoffe und  etwas  in  Verbindung  enthaltene  Schwe- 
felsäure, ähnlich  wie  diese  Säure  in  dem  s.  g.  Weinöl 
enthalten  ist;  bei  der  Destillation  giebt  sie  Diamylen  und 
condensirtere  Kohlenwasserstoffe.  Diese  Thatsachen  erklären 
die  von  CahourS  bezüglich  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Amylalkohol  erhaltenen  Resultate. 

S)  Das  durch  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amyl- 
alkohol erhaltene  Diamylen  ist  keineswegs  eine  viel  bestän- 
digere Substanz  als  das  Amylen.  Mit  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt mischt  es  sich  auch  mit  derselben  unter  Wärme- 
entwickelung ;  dann  scheidet  sich  ein  oben  aufschwimmender 
Theil  ab.  Dieser  besteht  aus  condensirteren  und  weniger 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  welchen  eine  gewisse  Menge 
unverändert  gebliebenen  Diamylens  beigemischt  ist. 

4)  Diese  verschiedenen  Erscheinungen  scheinen  mir  zu 
beruhen  auf  der  Wärmeentwickelung,  welche  in  dem  Augen- 
blick der  Vereinigung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  der  Schwe- 
felsäure statt  hat.  Die  Wärme  wirkt  hier  bezüglich  der 
Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  und  der  Vereinigung 
mehrerer  Molecule  zu  einem  einzigen  ganz  so,  wie  diefs 
nach  meinen  Versuchen  bei  der  directen  Einwirkung  der 
Wärme  auf  Terebenten  und  Austraten  der  Fall  ist.  Das 
Chlorzink  übt  eine  ähnliche  Wirkung  aus.    Seine  Einwirkung 


*)  Isomer  mit  der  vom  Amylalkohol ,  der  durch  Gährnng  entstanden 
ist,  sich  ableitenden  Säure. 
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kßnn,  aufser  zu  Molecularcondensationen ,  auch  zu  Erschei- 
nungen, die  auf  Abgabe  und  Aufnahme  von  Wasserstoff 
beruhen  und  sich  gegenseitig  complementär  sind,  Veranlas- 
sung geben;  die  einfachste  unter  diesen  Erscheinungen  ist 
die,  dafs  das  Terebenten  nach  meinen  Versuchen  bei  dem 
Erhitzen  mit  Chlorzink  Wasserstoff  entwickelt.  Ich  habe 
übrigens  beobachtet,  dafs  auch  die  Wärme  allein  diese  Was- 
serstoffentwickelung hervorbringen  kann,  doch  erst  bei  viel 
höherer  Temperatur. 

Alle  diese  Wirkungen  sind  sehr  allgemeiner  Art;  sie 
lassen  sich  nicht  allein  bei  dem  Amylen,  dem  Caprylen,  dem 
Terebenten  u.  s.  w.  beobachten,  sondern  auch  bei  einfache- 
ren Kohlenwasserstoffen,  wie  diefs  die  Bildung  der  s.  ^. 
Weinöle  aus  Alkohol  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  beweist,  und  auch  die  der 
condensirten  Derivate  des  Propylens,  deren  Verflüchtigungs- 
temperatur bis  oberhalb  300^  liegt  und  welche  ich,  zugleich 
mit  dem  Alkohol,  bei  dem  Verdünnen  der  Lösung  des  Pro- 
pylens in  Schwefelsäure  mit  Wasser  erhalten  habe. 

5)  Bei  keiner  der  im  Vorstehenden  besprochenen  Re- 
actionen  habe  ich  eine  Bildung  der  zwischen  dem  Amylen 
und  dem  Diamylen  intermediären  Kohlenwasserstoffe  beob- 
achtet. Vielleicht  habe  ich  nicht  mit  hinlänglich  grofsen 
Mengen  gearbeitet.  Ich  gebe  in  dem  Folgenden  einige  Zah- 
len, welche  beurtheilen  lassen,  in  welchen  Verhältnissen  die 
von  Wurtz  als«  Producte  der  Einwirkung  des  Chlorzinks 
auf  Amylalkohol  gefundenen  Kohlenwasserstoffe  sich  bilden. 

Etwa  10  Kilogrm.  Amylalkohol,  der  zwischen  125  und 
135^  destillirte,  ergaben  fabrikmäfsig  behandelt  bei  wieder- 
holten Rectificationen  : 

1)  Amylen  und  bis  gegen  40^  übergehende  Kohlenwasser- 

stoffe              3000  Grm.  o.  30  pC. 

2)  Zwischen  60  u.  110^  übergehende  Pro- 

ducte 100      «      «     1     » 
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3)  Zwischen  110  u.  120^  übergehende  Producte 

200  Grm.  o.     2  pC. 

4)  Zwischen  120  u.  130°  übergehende  Pro- 

ducte   (hauptsächlich    aus    unver- 
ändertem Amylalkohol  bestehend)         400       „       «     4    ^ 

5)  Verlust  bei  den  Rectificationen  der  vor- 

stehenden Producte 100       „       „     1     „ 

6)  Zwischen  130  .u.  160**  übergehende  Pro- 

ducte (Amylalkohol  und  Diamylen 

enthaltend) 3000       „       t»  30    „ 

7)  Aus  dem  Amylalkohol  bei  der  Reaction 

abgeschiedenes  Wasser,  ^twa  .     .         2000       „       „  20    „ 

8)  Oberhalb    UO^    übergehende   Producte 

und  Verlust 1200       „       »  12    , 

Man  sieht,  dafs  an  Producten,  die  bis  zu  120^  übergehen, 
aufser  dem  Amylen  sich  nicht  über  3  pC.  ergaben,  und  darin 
war  noch  eine  gewisse  Menge  Amylalkohol  enthalten. 

Erwägt  man  nun,  dafs  es  unmöglich  ist,  lediglich  durch 
Destillationen  analoge  Flüssigkeiten  vollständig  von  einander 
zu  scheiden,  welche  sich  nach  Mafsgabe  ihrer  Dampfspan- 
nungen einander  beimischen ,  wie  diefs  sich  bei  der  Rectifi- 
cation  einer  Mischung  von  gewöhnlichem  Alkohol  mit  Wasser 
zeigt;  erinnert  man  sich  ferner,  dafs  der  käufliche  Amyl- 
alkohol Butylalkohol CsHioOg  (Wurtz),  Caproylalkohol  C12H14O2 
und  Oenanthylalkohol  CuHigO»  (Paget)  enthält,  und  dafs  es 
eben  so  unmöglich  ist,  dieses  Gemische  über  einen  gewissen 
Punkt  hinaus  durch  Destillation  in  seine  Bestandtheile  zu  zer- 
legen, selbst  wenn  man  die  Rectificationen  bis  zur  Erlangung 
constanter  Siedetemperaturen  fortsetzt ;  beachtet  man  endlich, 
dafs  man  derartige  Gemische  als  solche,  wenn  die  Beimi- 
schung homologer  Alkohole  nur  einige  Procente  beträgt,  nicht 
mehr  durch  die  Analyse  erkennen  kann  —  dann,  denke  ich, 
hat  man  Grund,  das  Auftreten  von  2  oder  3  pC.  an  inter- 
mediären Kohlenwasserstofi'en  wie  C12H12  und  C14H14  als  auf 
der  Anwesenheit  dieser  Alkohole  in  dem  angewendeten  Amyl- 


• 
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alkoho!  beruhend  zu  betrachten.  CieHic  ist  vermuthlich  Di- 
butylen,  (C8H8)2,  von  Butylalkohol  abstammend,  und  CisHis 
Butylamylen ,  CsHs .  CioHio ,  von  Butylalkohol  und  Amylalkohol 
gleichzeitig  abstammend.  —  Diese  Schlufsfolgerung  ist  um 
so  wahrscheinlicher,  als  dieselben  Erscheinungen  von  Mole- 
cularcondensation  sich  auch  an  solchen  Kohlenwasserstoffen 
wie  C20H16  beobachten  lassen,  die  nicht  mit  den  ihnen  poly- 
meren Substanzen  homolog  sind. 

6)  Ich  habe  einige  Versuche  bezüglich  der  Vereinigung 
des  Diamylens  mit  den  Wasserstoffsäuren  angestellt.  Ich 
habe  in  der  That  eine  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  er- 
halten ,  die  mir  jedoch  weniger  beständig  zu  sein  schien,  als 
die  Chlorwasserstoffsäure -Verbindungen  der  noriualen  Koh- 
lenwasserstoffe C2nH2n.  Es  ist  wahrschcinüch ,  dafs  das  Di- 
amylen  (CioHio)^  auch  darin  von  dem  isomeren  Kohlenwasser- 
stoff C20H20,  der  mit  dem  Aethylen  homolog  ist,  eine  Ver- 
schiedenheit zeigt,  dafs  es  sich  bei  gewissen  Reactionen 
spaltet,  unter  Bildung  von  Amylen  -  Derivaten.  So  unter- 
scheidet sich  auch  der  von  Wurtz  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Jodallyl  erhaltene  Kohlenwasserstoff  CioHio, 
welcher  von  ihm  als  Amylen  bezeichnet  wurde,  aber  meiner 
Ansicht  nach  richtiger  als  Äethylpropylen  (CßHe .  C4H4)  zu 
benennen  wäre,  von  dem  wahren  Amylen  durch  gewisse 
Reactionen.  Bei  den  sehr  genauen  Versuchen ,  welche 
Wurtz  über  diesen  Körper  veröffentlicht  hat*),  fand  Der- 
selbe in  der  That,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoffsäure  unter  anderen  Producten  auch 


*)  BuUetin  de  la  Soci^t^  chimique,  F^vrier  1863,  p.  57.  (Es  findet 
sich  hier  eine  ausführlichere  Darlegung  der  Untersuchungen, 
deren  wesentlichste  Resultate  Wurtfz  in  kürzerer  Fassung  in 
Compt.  rend.  LVI,  354  (daraus  in  diesen  Annalen  CXXVII,  55) 
mitgetheilt  hat.    D.  R.) 
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eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Jodäthyls 
C4H5J  und  eine  Jodwasserstoffsäure -Verbindung  .eines  Koh- 
lenwasserstoffs C12H12  geben  kann ,  welchen  ich  als  Dipropylen 
(CeHe)^  betrachte.  Die  Bildung  dieser  beiden  Verbindungen? 
welche  das  wahre  Amylen  nicht  hervorbringen  kann,  steht 
in  Einklang  mit  der  zusammengesetzten  Natur  des  Aethyl- 
propylens;  aber  es  bleibt  noch  übrig,  in  bestimmterer  Weise 
die  Bedingungen  dieser  Spaltung  festzustellen. 

Analoge  Thatsachen  werden  ohne  Zweifel  beobachtet 
werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  C2nHs{n+2>  d.  h. 
die  Grenz-Kohlenwasserstoffe,  genauerer  Untersuchung  unter- 
wirft. Diese  Kohlenwasserstoffe,  weit  entfernt  einer  Isomerie 
oder  richtiger  einer  Metamerie  unfähig  zu  sein ;  sind  nämlich 
im  Gegentheil  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  die 
gröfste  Zahl  von  Fällen  dieser  Art  darbieten  müssen,  weil 
sie  das  Sättigungsglied  abgeben,  zu  welchem  man  in  ver- 
schiedener Weise  durch  Vereinigung  einfacherer  Kohlen- 
wasserstoffe zu  zwei  und  zwei,  zu  drei  und  drei  u.  s.  w.  ge- 
langt. Im  Allgemeinen  bietet  die  Untersuchung  der  meta- 
meren  und  polymeren  Körper  ganz  specielle  Schwierigkeiten 
und  erfordert  grofse  Bestimmtheit  in  den  Ansichten  und  in 
der  Richtung  der  Versuche,  wenn  man  die  Wissenschaft  vor 
Confusion  bewahren  will. 


Neue  Beobachtungen  bezüglich  der  Einwir- 
kung  des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol; 

von  A.   Wurlz  *). 


Ich    unterwarf  6  Kilogrm.   käuflichen   Amylalkohol    der 
fractionirten  Destillation,   beseitigte  zunächst  Alles  unterhalb 

*)  Compt  rend.  LVII,  392. 
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128^  Uebergehende,  sammelte  nun  das  zwischen  128  und  132^ 
Uebergehende  auf,  und  setzte  dann  noch  die  Destillation  fort, 
bis  das  Thermometer  auf  138^  gestiegen  war.  Der  Rück- 
stand, welcher  die  höheren  Alkohole  enthalten  mufste,  wog 
120  Grm. 

Nachdem  ich  diesen  Rückstand  mit  Aetzkali  zusammen- 
gebracht hatte,  destillirte  ich  ihn  im  Sandbad  zur  Trockne 
ab  und  erhitzte  das  Uebergegangene  mit  Aetzkali  zwei  Tage 
lang  in  geschlossenem  Gefäfse  auf  120^.  Aus  der  so  gerei- 
nigten Flüssigkeit  konnte  ich  durch  fractionirte  Destillation 
30  Grm.  einer  zwischen  140  und  160^  und  17  Grm.  einer 
zwischen  160  und  210^  übergehenden  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  zwischen  140  und  160^  übergegangene  Theil  besafs 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Hexylalkohols  (Caproyl- 
alkohols).  Er  ergab  69,5  pC.  C  und  13,4  pC.  H ;  die  Formel 
verlangt  70,5  pC.  C  und  13,7  pC.  H.  Aus  dem  rohen  Amyl- 
alkohol liefs  sich  somit  etwa  V2  pC.  Caproylalkohol  ab- 
scheiden. 

Der  zwischen  128  und  132^  übergegangene  Theil  wurde 
vier  Tage  lang  mit  Aetzkali  im  Sieden  erhalten,  dann  destil- 
lirt.  Das  vom  Wasser  geschiedene  Froduct  wurde  für  sich 
destillirt  und  das  zwischen  130  und  132^  Uebergehende  be- 
sonders aufgesammelt.  Es  wurden  3010  Grm.  dieser  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  genau  die  Zusammensetzung  des  Amyl- 
alkohols besafs ;  sie  ergab  68,12  pC.  C  und  13,80  pC.  H, 
während  sich  nach  der  Formel  68,19  pC.  C  und  13,63  pC. 
H  berechnen. 

1  Kilogrm.  dieses  reinen  Amylalkohols  wurde  24  Stun- 
den lang  mit  2  Kilogrm.  geschmolzenen  Chlorzinks  digerirt, 
dann  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen.  Das  in  einer 
Lieb  ig 'sehen  Eühlröhre  und  einer  gut  erkalteten  Vorlage 
verdichtete  Destillat  wurde  vom  Wasser  geschieden  und  für 
sich  destillirt.    Es  wurde  zunächst   beseitigt,    was  unterhalb 
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50^  überging ;  dann  wurde  das  zwischen  50  und  i30^  lieber- 
gehende  aufgesammelt  und  dieser  Theil  12  Stunden  lang  mit 
überschüssigem  Natrium  erhitzt,  unter  Beachtung  der  Vorsicht, 
dafs  von  Zeit  zu  Zeit  die  ausgezogene  Spitze  des  Kolbens 
geöffnet  wurde,  um  das  Wasserstoffgas  entweichen  zu  lassen. 
Bei  einer  zweiten  fractionirten  Destillation  wurde  das  unter- 
halb 53^  Uebergehende  aufgesammelt  und  mit  dem  unterhalb 
50^  überdestillirten  Amylen  vereinigt;  dann  wurden  28  Grm. 
eines  zwischen  53  und  110^  übergehenden  Productes  auf- 
gesammelt. Diese  letztere  Portion  wurde  wiederum  10  Stun- 
den lang  mit  Natrium  erhitzt,  und  dann  zwei  abermaligen 
fractionirten  Destillationen  unterworfen.  Bei  der  ersten  wurde 
das  zwischen  55  und  85^  Ueberg,ehende,  bei  der  zweiten  das 
zwischen  55  und  75^  Uebergehende  aufgesammelt. 

Nach  vier  fractionirten  Destillationen  waren  also  135 
Grm.  eines  zwischen  35  und  50^  übergehenden  und  gröfs- 
tehtheils  aus  Amylen  bestehenden ,  und  8  Grm.  eines 
zwischen  55  und  75^  übergehenden  und  gröfstentheils 
aus  Hexylen  bestehenden  Productes  erhalten  worden.  Die 
Menge  des  letzteren  Productes  belief  sich  somit  auf  nahe- 
zu 6  pC.  von  der  erhaltenen  Menge  Amylen,  und  wenn 
man  mit  Berthelot  annehmen  wollte,  dafs  die  Bildung 
dieses  Productes  auf  der  Beimischung  von  Hexylalkohol  im 
vermeintlich  reinen  Amylalkohol  beruhe,  so  müfste  man  vor- 
aussetzen, dafs  dieser  Amylalkohol  nahezu  6  pC.  Hexylalkohol 
enthalten  habe,  während  doch  aus  dem  rohen  Amylalkohol 
nur  V2  pC.  Hexylalkohol  abgeschieden  werden  konnte  *). 


*)  Bei  dieser  Schätzung  hat  man  die  Menge  des  gebildeten  Hexylens 
anf  die  des  Amylens  bezogen  und  vorausgesetzt,  dafs  diese  bei- 
den Kohlenwasserstoffe  sich  in  Quantitäten  bilden  würden,  die 
den  in  einem  Gemische  enthaltenen  Quantitäten  Hexylalkohol 
und  Amylalkohol  proportional  seien.  Diese  Voraussetzung  er- 
scheint  zulässig,    denn  man    weifs,    dafs    das  Hexylen    wie   das 
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Eine  solche  Voraussetzung  erscheint  als  wenig  wahr- 
scheinlich, und  es  scheint  naturlicher  anzunehmen,  wie  ich 
diefs  vorgeschlagen  habe,  dafs  das  Hexylen  sich  durch  Con- 
densationen  ganzer  Amylenmolecule  oder  in  Folge  von  Zer- 
reifsungen  einzelner  dieser  Molecule  und  Vereinigung  der 
Trümmer  mit  anderen  bilde.  Bei  dem  eben  von  mir  be- 
schriebenen Versuche  habe  ich  mit  Absicht  die  Menge  des 
Chlorzinks  so  sehr  grofs  genommen,  um  die  Einwirkung  eine 
intensivere  sein  zu  lassen.  Ich  erkenne  übrigens  doch*  an, 
dafs  die  Anwesenheit  anderer  Alkohole  in  dem  Amylalkohol 
eine  gewisse  Unsicherheit  auf  die  Deutung  wirft,  welcher 
den  Vorzug  geben  zu  müssen  ich  geglaubt  habe,  und  ich 
erinnere  daran,  dafs  ich  in  meiner  vorhergehenden  Mitthei- 
lung selbst  auf  diese  Quelle  von  Unsicherheit  hingewiesen 
habe.  Es  ist  in  der  That  möglich ,  dafs  auch  der  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  gereinigte  Amylalkohol  noch  Spuren  anderer 

• 

Alkohole  enthalte.  Doch  glaube  ich,  Alles  wohlerwogen, 
nicht,  dafs  diese  Verunreinigungen  mir  die  verhältnifsmäfsig 
ziemlich  bedeutenden  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe, 
die  ich  beschrieben  habe,  geben  konnten.  Wenn  ich  diefs 
auch  nicht  in  ganz  unzweifelhafter  Weise  bewiesen  habe, 
glaube  ich  es  doch  sehr  wahrscheinlich  gemacht  zu 
haben. 

Ich  habe  diese  undankbaren  Versuche  in  der  Hoffnung 
weiter  fortgesetzt,  dafs  sie  einiges  Licht  aiif  die  Art  des  An- 
wachsens der  Molecule  der  Kohlenwasserstoffe  und  damit 
auch  auf  die  Bildung  von  Homologen  werfen  möchten.  Ich 
habe  kürzlich  versucht,    sie   noch   beweisender  zu  machen. 


Amylen  der  Condensation  unterliegen  kann,  und  es  ist  natürlich 
anzunehmen,  dafs  das  Chlorzink  auf  den  Hexylalkohol  wie  auf 
den  Amylalkohol  einwirkt. 
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Um  €H2  oder  n  CH2  mit  Amylen  zu  vereinigen,  habe  ich 
ein  Gemische  gleicher  Aequivalente  Amylalkohol  und  Methyl- 
alkohol, welche  beide  mit  Sorgfalt  gereinigt  waren,  über 
Chlorzink  destillirt.  Das  übergegangene  Product  wurde  mit 
Wasser  gewaschen,  und  mit  Natrium  behandelt  und  fractio- 
nirten  Destillationen  unterworfen,  wie  ich  diefs  in  dem  Vor- 
hergehenden beschrieben  habe.  Auf  35  Grm.  Amylen,  das 
zwischen  35  und  50^  übergegangen  war,  erhielt  ich,  nach 
vien  fractionirten  Destillationen,  nur  3  Grm.  eines  zwischen 
55  und  77^  übergehenden  Productes,  oder  nur  8,5  pC.  Der 
Versuch  ist  somit  wenig  beweisend.  —  Als  ich  an  der  Stelle 
des  Methylalkohols  gewöhnlichen  Alkohol  anwendete,  erhielt 
ich,  nach  der  nämlichen  Reihe  von  Operationen,  auf  50  Grm. 
Amylen,  das  bei  35  bis  50^  überging,  7  Grm.  eines  zwischen 
80  und  105^  übergehenden  Productes,  d.  h.  17,5  pC.  vom 
Gewicht  des  Amylens.  Hier  ist  die  Menge  des  in  der  Reihe 
höher  stehenden  Kohlenwasserstoffs  etwas  beträchtlicher,  und 
es  scheint  sich  eine  gewisse  Menge  Heptylen  (oder  einer 
damit  isomeren  Verbindung) '  durch  die  Vereinigung  von  G^HU 
mit  C5H10  gebildet  zu*  haben.  Das  zwischen  80  und  105^ 
übergegangene  Product  besafs  übrigens  einen  von  dem  des 
Amylens  sehr  verschiedenen  aromatischen  Geruch.  Doch  ist 
das  Resultat  des  Versuches  auch  nicht  so  bestimmt,  als  man 
es  wünschen  könnte.  Ich  denke  den  Versuch  unter  abge- 
änderten Umständen  zu  wiederholen. 
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üeber   die  Destillation    gemischter  Flüssig- 
keiten und  die  Reinheit  des  Amylalkohols ; 

von  M.  Berthelot  *). 


Der  wahre  Ursprung  der  Kohlenwasserstoffe,  deren  For- 
meln im  Yerhältnifs  von  Multiplen  zu  einander  stehen  und 
die  man  bei  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  die  als 
Amylalkohol  benannte  Flüssigkeit  erhält,  hangt,  wie  diefs 
auch  Wurtz  anerkennt,  von  dem  Grad  der  Reinheit  der 
letzteren  ab.  Wenn  es  nun  auch  gewifs  ist,  dafs  die  Haupt- 
masse dieser  Substanz  aus  Amylalkohol  CiqHj^O^  besteht,  so 
ist  es  viel  schwieriger,  die  Abwesenheit  einiger  Procente 
Caproylalkohol  C12H14O2  oder  Butylalkohol  CsHioOg  nachzu- 
weisen. Die  Anwesenheit  von  6  pC.  Caproylalkohol  in  dem 
Amylalkohol  wärde  nach  Wurtz  hinreichen,  die  von  dem 
Letzteren  vorgeschlagenen  Deutungen  unwahrscheinlich  zu 
machen.  Weder  die  Elementaranalyse  noch  die  Bestimmung 
irgend  einer  physikalischen  Eigenschaft  kann  bei  dem  jetzigen 
Zustand  der  Wissenschaft,  wenn  es  sich  um  homologe  Alko- 
hole handelt,  beweisen,  dafs  kein  derartiges  Gemische  vor- 
liegt. Da  die  fractionirte  Destillation  das  einzige  Scheidungs- 
mittel abgab,  dessen  sich  Wurtz  bediente,  dachte  ich  der 
Discussion  einige  neue  Anhaltspunkte  zuzuführen,  die  sich 
auf  Versuche  über  die  Destillation  gemischter  Flüssigkeiten 
gründen.  Ich  habe  dazu  neutrale  Flüssigkeiten  von  erprobter 
Reinheit  gewählt,  deren  specifische  Gewichte  sehr  verschie- 
den und  deren  Siedepunkte  um  20  bis  30^  von  einander  ent- 


*)  Compt.  rend.  LVII,  430  (24.  August  1863). 
Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  3.  Heft.  21 
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fernt  sind ;  ich  habe  sie  zu  je  zweien  in  solchen  Verhältnissen 
gemischt,  dafs  die  weniger  flüchtige  Fiässigkcit  in  geringerer 
Menge  zugegen  war,  und  ich  habe  die  Gemische  dann  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Hierbei  ergaben  sich 
mir  folgende  Thatsachen  : 

Erttet  Gemische  :   92  Gew.-Tfa«  Alkohol   auf  8  Gew.-Th.  Wasser. 

Siedepunkt  des  Alkohols         78^ 
Siedepunkt  des  Wassers        100^ 


Differenz  22<». 


Gewicht 

Spec.  Gew.  bei  20o 

Ursprüngliches 

Qemische 

•          •          •          i 

100 

0,814 

Erstes  Product 

2,8 

0,811 

Zweites      „ 

•          •          •          « 

15,2 

0,814 

Drittes        „ 

65,7 

0,814 

Viertes       „ 

.         7,4 

0,818 

Rückstand 

.         1,5 

0,821. 

Diese  Versuche  zeigen,  in  Uebereinstimmung  mit  denen 
von  Saussure,  Sömmering,  Joss  und  Soubeiran,  dafs 
man  lediglich  durch  Destillation  ein  Gemische  von  92  Th. 
Alkohol  auf  8  Th*  Wasser  nicht  in  merklicher  Weise  zer- 
legen kann.  Während  der  Destillation  eines  solchen  Gemi- 
sches unter  gewöhnlichem  Druck  und  unter  gewöhnlichen 
Umständen  enthält  die  in  jedem  Augenblick  verdampfende 
Portion  die  beiden  Körper  in  demselben  Verhältnisse  gemischt, 
wie  der  flüssige  Theil,  wodurch  jede  Scheidung  unmöglich 
wird.  Die  nach  einander  übergehenden  Portionen  zeigen  in 
ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihrer  Dampfdichte  dieselbe 
Uebereinstimmung,  welche  eine  bestimmte  chemische  Verbin- 
dung characterisirt ;  wenn  es  sich  um  zwei  homologe  Alko- 
hole handelte,  wie  Amyl-  und  Caproylalkohol,  deren  Zusam- 
mensetzung im  Kohlenstoffgehalt  nur  um  2  pC.  und  im 
Wasserstoflgehalt  um  0,1  pC.  sich  unterscheidet,   würde  die 
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Analyse  die  Zusammensetzung  des  der  Menge  nach  vorherr- 
schenden Körpers  ergeben. 

7,weUe$  Gemitcke  :  92   Gew.-Th.  Schwefelkohlenstoff  anf  8  Gew.- 
Th.  Alkohol*). 

Siedepunkt  des  Schwefelkohlenstoffs        48^ 

Siedepunkt  des  Alkohols  78^ 

Differenz  80^. 

Spec.  Qew.  Gehalt  an 

Gevricht  bei  SO»         Schwefelkohlenstoff 

Ursprüngliches  Gemische      100  1,200  92  Gew.-pC. 

Erstes  Product   ....         8,0  1,194  91       „ 

Hauptproduct      .  ^ 1>195  ,        91       „     (berechn.) 

Rückstand 4,5  1,257  99       „ 

Diese  Zahlen  lassen  eine  sehr  bemerkenswerthe  That- 
Sache  erkennen.  Der  Alkohol,  d.  i.  diö  weniger  fluchtige 
Flüssigkeit,  ist  vorzugsweise  in  den  ersten  Portionen  des  De- 
stillats übergegangen,  während  der  Schwefelkohlenstoff,  d.  i. 
die  flüchtigere  Flüssigkeit,  am  Ende  der  Operation  fast 
rein  zurückblieb.  Dieses  Resultat  ist  den  Ansichten,  welche 
die  meisten  Chemiker  bezüglich  der  Scheidung  gemischter 
Flüssigkeiten  durch  Destills^tion  haben,  geradezu  entgegen- 
gesetzt. Bevor  ich  es  erkläre,  mufs  ich  bemerken,  dafs, 
wenn  der  Alkohol  in  einer  geringeren  Menge  als  zu  8  pC. 
dem  Schwefelkohlenstoff  beigemischt  wäre,  er  gleichfalls, 
und  noch  rascher,  in  den  zuerst  destillirenden  Fortionen 
übergehen  würde.  Im  Gegentheil  wird  bei  einem  angemes- 
senen Yerhältnifs  zwischen  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
der  erstere,  in  Uebereinstimmung  mit  der  gewöhnlichen  An- 
sicht, sich  in  den  weniger  flüchtigen  Producten  anhäufen. 

Diefs  geht  übrigens  auch  noch  aus  folgendem  Versuche 
hervor  : 


*)  Der  Alkohol  war  sorgfältigst  entwässert. 
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Drittes  Gemische  :  88,6  Gew.-Th.  Schwefelkohlenstoff  auf  11,4  Gew.- 
Th.  Alkohol. 

Gewicht 
Ursprüngliches  Gemische     100 


Spec.  Gew. 
bei  2SP 

Gehalt  an 
äch  we  felkohle  ns  toff 

1,172 

88,6  Gew.-pC. 

1,184 

90,0       rt     (herechn.) 

1,189 

90,5       r, 

0,968 

45,0       „  (her.  u.  gef.) 

Erstes  Product  ....         3,8 

Hauptproduct 

Rückstand 3,8 

Wenn  man  diese  Resultate  mit  den  im  Vorhergehenden 
mitgetheilten  vergleicht,  kommt  man  zu  der  Schlufsfolgerung, 
dafs  es  ein  Gemische  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
geben  mufs,  bei  dessen  Destillation  der  ver^mpfende  Theil 
eben  so  viel  Alkohol  enthält  als  der  ruckständige ;  dieses 
Gemische  wird  sich  also  ganz  so  wie  eine  homogene  Sub- 
stanz verhalten  und  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  in  seiner  Zusammensetzung  abgeändert  werden. 
-  Der  Versuch  zeigt,  dafs  ein  Gemische  von  91  Gew.-Th. 
Schwefelkohlenstoff  auf  9  Gew.  -  Th.  Alkohol  sich  in  dieser 
Art  verhält.  Dieses  Gemische  siedet  zwischen  43  und  44^ 
und  erhält  sich  bei  dieser  Temperatur  vom  Beginn  bis  zum 
Ende  der  Destillation. 

Viertes  Gemische  :  90,9  Gew.-Th.  Schwefelkohlenstoff  auf  9,1  Gew.- 
Th.  Alkohol. 

Spec.  Gew.  Gehalt  an 

Gewicht  bei  2dP  ^        Schwefelkohlenstofi 

Ursprüngliches  Gemische     100  1,189  90,9  Gew.-pC. 


Erstes  Prodact  ....         6,3  1»189  90,9         „ 

Hauptproduct 1,189  90,9         „ 

Rückstand      .....         5,4  1,177  89,4         „ 

Die,  wesentlich  auf  physikalische  Principien  gestützte, 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  folgende.  Wenn  man 
unter  einem  gewissen  Druck  ein  Gemische  zweier  Flüssig- 
keiten sieden  läfst,  so  verflüchtigen  sich  beide  zugleich  in 
einem  gewissen  Gewichtsverhältnifs ,  das  durch  die  Producte 
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der  Dampfdichten  mit  den  unter  den  Yersuchsumständen  statt- 
findenden Spannungen  gegeben  ist.  Handele  es  sich  z.  6. 
um  ein  Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  :  neh- 
men wir,  um  die  Erklärung  nicht  verwickelter  zu  machen, 
zunächst  an,  dafs  diese  Flüssigkeiten  keine  Einwirkung  auf 
einander  ausüben  und  Jhre  theoretischen  Dampfdichten  be- 
halten. Ihre  vereinigten  Spannkräfte  würden  dem  Luftdruck 
bei  etwa  40^  das  Gleichgewicht  halten ,  da  dieselben  nach 
Regnault  bei  dieser  Temperatur 

für  den  Schwefelkohlenstoff  61,8 

„       „     Alkohol  13,4 


75,2 

sind.  Die  Gewichte  der  sich  verflüchtigenden  beiden  Flüssig- 
keiten stünden  unter  sich  in  dem  Yerhältnifs  wie  die  bei 
Multiplication  dieser  Spannkräfte  mit  den  Dampfdichten,  76 
und  46,  sich  ergebenden  Producte,  d.  h.  wie  7,7  :  1.  Die 
Zusammensetzung  des  Destillats  wäre  3omit  :  88,5  pC.  Schwe- 
felkohlenstoff und  11,5  pC.  Alkohol.  Mit  anderen  Worten  : 
wenn  ein  Gemische  von  88,5  Gew.-Th.  Schwefelkohlenstoff 
auf  11,5  Gew.-Th.  Alkohol  gegeben  ist  und  diese  Flüssig- 
keiten keine  Einwirkung  auf  einander  ausüben,  so  wird  dieses 
Gemische  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  kei- 
nerlei Art  von  Scheidung  seiner  Bestandtheile  erleiden,  sofern 
die  Zusammensetzung  des  verdampften  Theils  dieselbe  ist  wie 
die  des  noch  rückständigen.  Betrüge  die  Menge  des  Alkohols 
weniger  als  11,5  pC,  so  müfste  aller  Alkohol  mit  den  ersten 
Portionen  übergehen,  welche  die  eben  angegebene  Zusam- 
mensetzung haben  müfsten,  und  im  Rückstande  wäre  zuletzt 
reiner  Schwefelkohlenstoff.  Betrüge  im  Gegentheil  die  Menge 
des  Alkohols  mehr  als  11,5  pC,  so  würde  aller  Schwefel- 
kohlenstoff zuerst  übergehen,  mit  11,5  pC.  Alkohol  gemischt, 
und  zuletzt  reiner  Alkohol. 
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Der  Vorgang  ist  in  Wirklichkeit  nicht  ganz  so ,  wie  er 
eben  geschildert  wurde,  und  zwar  defshalb,  weil  die  beiden 
Flüssigkeiten  allerdings  eine  gegenseitige  Einwirkung  ausüben, 
wie  diefs  ihre  wechselseitige  Lösung  und  die  Verminderung 
der  Totalspannung  ihrer  Dämpfe  (nach  Regnault's  und  Mag- 
nus' Versuchen)  bezeugen.  Diese  Einwirkung  strebt  dahin, 
die  individuelle  Spannkraft  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  zu 
vermindern,  in  einer  ViTeise,  deren  Gesetz  noch  unbekannt 
ist,  welche  aber  abhängt  von  der  Zusammensetzung  der  Mi- 
schung und  vorzugsweise  die  Spannkraft  der  in  geringerer 
Menge  anwesenden  Flüssigkeit  zu  verkleinern  scheint;  hierauf 
beruht  die  vorschreitende  und  stetige  Erhebung  des  Siede- 
punktes eines  Gemisches  in  allen  Fällen,  wo  die  Menge  der 
wenigst  flüchtigen  Flüssigkeit  vorwiegender  wird.  Hierauf 
beruht  auch  die  Anwesenheit  einer  gewissen  Quantität  der  in 
untergeordneter  Menge  vorhandenen  Flüssigkeit  in  allen  Por- 
tionen des  Destillats.  Doch  zeigen  die  eben  beschriebenen 
Versuche,  dafs,  wenn  Schwefelkohlenstofl^  und  Alkohol  die 
Bestandtheile  des  Gemisches  sind,  die  Erscheinungen  im  All- 
gemeinen in  dem  Sinne  vor  sich  gehen,  wie  wenn  keine  ge- 
genseitige Einwirkung  statt  hätte.  Der  Alkoholgehalt  in  dem 
Gemische,  welches  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  keine  Aenderung  der  Zusammensetzung  erleidet,  ist 
dem  Versuche  nach  ="  9  pC,  welche  Zahl  von  dem,  unter 
Vernachlässigung  der  gegenseitigen  Einwirkung,  zu  11,5  pC. 
sich  berechnenden  Alkoholgehalt  nicht  viel  verschieden  ist. 

Wenn  also  zwei  neutrale  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte 
um  20  bis  30^  verschieden  sind,  in  solchem  Verhältnife  mit 
einander  gemischt  sind,  dafs  die  Menge  der  weniger  flüchtigen 
8  bis  10  pC.  von  der  des  Gemisches  beträgt,  so  wird  es  häufig 
wenn  nicht  immer  der  Fall  sein ,  dafs  sie  nicht  durch  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  von  einander  geschieden 
werden  können.    In  den  oben  erwähnten  Fällen  giebt  es,  an- 
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nähernd  an  die  eben  genannten  Verhältnisse ,  ein  solches 
Gemische,  dafs  bei  der  Destillation  desselben  der  verdampfende 
Theil  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  der  noch  rück- 
ständige, und  dieses  Gemische  verhält  sich  wie  eine  homogene 
Substanz.  Diese  Thatsachen  scheinen  mir  namentlich  anwend- 
bar auf  den  Fall,  dafs  zwei  homologe  Alkohole  gemischt 
sind ;  um  so  mehr,  als  die  Dampfdichten  und  die  Siedepunkte 
dann  weniger  von  einander  verschieden  sind,  als  diefs  für 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  der  Fall  ist.  Wenn  Wurtz 
aus  dem  Amylalkohol  Vs  pC.  Caproylalkohol  am  Ende  der 
fractionirten  Destillation  erhielt,  mufste  die  Flüssigkeit,  mit 
welcher  er  die  Operation  ausführte,  beträchtlich  viel  mehr 
Caproylalkohol  enthalten,  als  dem  Verhältnifs  entspricht,  bei 
welchem  sich  Amyi-  und  Caproylalkohol  nicht  mehr  durch 
Destillation  von  einander  scheiden  lassen;  die  Betrachtungen, 
welche  sich  auf  die  Spannkraft  der  Dämpfe  im  Allgemeinen, 
die  fast  gleiche  Dampfdichte  dieser  Alkohole  und  ihre  Siede- 
punkte (deren  Unterschied  fast  nur  halb  so  grofs  ist,  als  für 
den  gewöhnlichen  Alkohol  und  den  Schwefelkohlenstoff)  grün- 
den, dürften  einen  Gehalt  an  mindestens  10  oder  15  pC.  der 
weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  anzeigen.  Ohne  auf  dieser 
Zahl  zu  beharren,  die  ich  nur  gebe  um  der  Vorstellung  eine 
Stütze  zu  leihen ,   wilL  ich    nur  durch  die  Mittheilung  der  in 

■ 

dem  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  auf  die  Erscheinungen  gelenkt  haben, 
welche  bei  jeder  Scheidung  durch  fractionirte  Destillation 
stattfinden. 
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lieber  die  Destillation  von  Gemischen;   ein 
Beitrag  zur  Theorie   der  fractionirten 

Destillation ; 

von    •/.  A.  Wanklyn*). 


Bezüglich  des  Verhaltens  von  Gemischen  beim  Sieden 
giebt  es  noch  •  mehrere  dunkele  Punkte.  Die  Spannkraft 
der  Dämpfe  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Gemische 
siedet,  und  das  Verhältnifs ,  nach  welchem  die  Bestandtheile 
in  der  Mischung  zugegen  sind,  sind  nicht  die  einzigen  Fac- 
toren  von  welchen  es  abhängt,  in  welchem  Verhältnifs  die 
Bestandtheile  übergehen.  Es  sind  z.  B.  auch  noch  die  Ad> 
häsion  der  Flüssigkeiten  zu  einander  und  die  Dampfdichten 
derselben  in  Betracht  zu  ziehen.  Ich  will  hier  auf  den  Ein- 
flufs  des  letzteren  Umstands  aufmerksam  machen,  welcher 
von  den  Meisten,  die  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäf- 
tigten, übersehen  worden  zu  sein  scheint. 

Wenn  wir  vorerst  den  Einflufs  der  Adhäsion  aufser  Be- 
tracht lassen  und  den  Einflufs  des  Mengenverhältnisses  der 
Bestandtheile  in  dem  Gemische  dadurch  vereinfachen,  dafs 
wir  von  den  zwei  bei  verschiedenen  Temperaturen-  siedenden 
Flüssigkeiten  gleiche  Gewichte  nehmen,  so  können  wir  die 
relativen  Mengen,  in  welchen  diese  Bestandtheile  eines  Gemi- 
sches überdestilliren ,  als  durch  die  Spannkräfte  derselben 
und  ihre  Dampfdichten  bestimmt  betrachten.  Zunächst  wird 
die    übergehende  Menge    für    jeden    Bestandtheil    gefunden 


*)    Proceedings    of   the  London   Royal    Society  XII,   534  (17.  April 
1863). 
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werden  durch  Multiplication  der  Spannkraft  seines  Dampfes 
bei  dem  Siedepunkt  des  Gemisches  mit  der  Dampfdichte.  Es 
ergiebt  sich  auf  diese  Weise,  dafs  die  Flüssigkeit  mit  der 
gröfseren  Spannkraft  des  Dampfes  keineswegs  nothwendig 
am  Raschesten  überdestilliren  mufs,  denn  was  der  anderen 
Flüssigkeit  an  Spannkraft  des  Dampfes  abgeht,  kann  durch 
die  gröfsere  Dichtigkeit  ihres  Dampfes  ersetzt  werden.  Bei 
der  Destillation  von  Gemischen  einer  flüchtigeren  und  einer 
weniger  flüchtigen  Flüssigkeit  kann  in  der  That  der  Fall  ein- 
treten, dafs  die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit  rascher  über- 
geht als  die  flüchtigere.  Ich  will  zur  Erläuterung  dieses 
Punktes  hier  einen  Versuch   anführen  : 

Dampfdichte 
Methylalkohol  siedet  bei  66<)  C 1,107 

JodÄthyl  y,         n    '^*^    n       ....       5,397. 

Als  ich  von  einem  Gemische  aus  18  Grm.  Methylalkohol 
und  17  Grm.  Jodäthyl  etwas  mehr  als  ein  Dritttheil  abdestil- 
lirte,  bestand  das  Destillat  aus 

6,0  Grm.  Methylalkohol 
8,7       „      Jodäthyl 


14,7, 

und  es  war  also  in  diesem  Falle  der  weniger  flüchtige  Be- 
standtheil,  das  Jodäthyl,  rascher  übergegangen,  in  Folge  da- 
von, dafs  seine  Dampfdichte  eine  viel  gröfsere  als  die  des 
Methylalkohols  ist. 

Es  ist  klar,  dafs,  wenn  die  Dampf- Spannkräfte  und  die 
Dampfdichten  sich  umgekehrt  proportional  sind,  das  Gemische 
ohne  Abänderung  seiner  Zusammensetzung  übergehen  mufs. 
Der  Einflufs  der  Dampfdichte  trägt  erheblich  viel  dazu  bei, 
erklären  zu  lassen,  wefshalb  die  Scheidung  homologer  Sub- 
stanzen durch  fractionirte  Destillation  so  schwierig  ist.  Der 
höheren  Formel  entspricht  ein  höherer  Siedepunkt,  aber  auch 
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eine  grössere  Dampfdichte  und  defshalb  eine  gröfsere  Menge 
Dampf.  Es  erklärt  sich  auch,  dafs  Oele  u.  a.  so  leicht  mit 
Wasserdampf  überdestilliren ;  denn  für  Wasser  ist  die  Dampf- 
dichte sehr  klein,  für  flüchtige  Oele  im  Allgemeinen  grofs. 


Neue  Wahrnehmungen   über  den   Erythrit ; 

von  Y.   de   Luynes  *). 


i)  Der  Erythrit  zeigt  in  hohem  Grade  die  Erscheinung, 
nach  dem  Schmelzen  noch  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
flüssig  zu  bleiben. 

2)  Mit  Kalihydrat  auf  240^  erhitzt,  wird  er  unter 
beträchtlicher  Entwickelung  von  Wasserstofl*  zu  Oxalsäure. 

3)  In  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Platinschwarz 
in  Berührung  gebracht  absprbirt  er  den  Sauerstoff  mit  sol> 
eher  Energie,  dafs  die  Masse  glühend  wird.  Bei  Anwen- 
dung einer  verdünntereti  Lösung  ist  die  Einwirkung  weniger 
heftig  und  es  bildet  sich  eine  ähnliche  Säure,  wie  die 
von  Gorup-Besanez  durch  Oxydation  des  Mannits  er- 
haltene; ich  beabsichtige,  auf  diese  Säure  zurückzu- 
kommen. 

4)  Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung  gezeigt, 
dafs  der  Erythrit  durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  zu 
einer  Flüssigkeit  umgewandelt  wird,  welche  die  Zusammen- 


*)  Compt  rend.  LVI,  803. 
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Setzung  de£;  Jodbutyls  hat,  und  ich  kundigte  damals  an, 
dafs  ich  vergleichende  Untersuchungen  über  die  von  dieser 
Jodverfoindung  sich  ableitenden  und  die  direct  aus  dem 
durch  Gährung  gebildeten  Butylalkohol  erhaltenen  Verbin- 
dungen beabsichtigte.  Solche  Untersuchungen  waren  durch 
die  neueren  Arbeiten  von  Wurtz  über  die  mit  dem  Amyl- 
alkohol isomere  Verbindung  nothwendig  geworden.  Ich  bin 
zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Die  von  mir  erhaltene  Jodverbindung  wirkt  so  energisch 
auf  essigsaures  Silber  eiii;  dafs  man  kaum  Zeit  hat,  die  das 
Geraische  enthaltenden  Röhren  zuzuschmelzen.  Es  bildet 
sich  Jodsilber,  und  eine  sehr  beträchtliche  Wärmeent- 
Wickelung  hat  statt.  Wann  die  Einwirkung  vollendet  ist, 
so  enthalten  die  Röhren  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten  : 
eine  gegen  5^  siedende,  welche  hauptsächlich  aus  Butylen 
zu  bestehen  scheint,  und  eine  bei  111  bis  113^  siedende, 
welche  angenehm  riecht,  specifisch  leichter  als  ViTasser  ist 
und  die  Zusammensetzung  des  essigsauren  Butyls  hat. 

Die  letztere  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Zersetzung  durch 
Kali  eine  andere,  bei  107  bis  109^  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Zusammensetzung  mit  der  des  Butylalkohols  überein- 
stimmt. Es  ist  aber  diese  Flüssigkeit  nicht  mit  dem  durch 
Gahrung  entstehenden,  sondern  mit  dem  von  dem  Butylen 
sich  ableitenden  Amylalkohol  identisch;  denn  zwischen  ihr 
und  dem  durch  Gährung  entstehenden  Alkohol  finden  die- 
selben Verschiedenheiten  statt,  welche  Wurtz  in  seiner 
kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung  als  zwischen  dem 
Amylenhydrat  und  dem  Amylalkohol  bestehend  nachgewiesen 
hat.  In  der  That  wirkt  Brom  auf  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur energisch  ein;  aufserdem  absorbirt  sie  Jodwasser- 
stoffgas bei  0^  in  beträchtlicher  Menge,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  dann  eine  Flüssigkeit  ab,  welche  ganz 
die  Eigenschaften    der  ursprünglichen  Jodverbindung   zeigt; 
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der  durch  Gährung  entstandene  Butylalkohol  zeigte  aber  bei 
gleicher  Behandlung  Nichts  Aehnliches. 

5)  Ich  will  zum  Schlüsse  noch  Einiges  über  die  Dar- 
stellung des  Erythrits  und  des  Or eins  angeben. 

Man  erhält  den  Erythrit  stets  bei  der  Zersetzung  der 
Erythrinsäure  durch  Alkalien.  Zugleich  bilden  sich  Orcin 
und  Kohlensäure,  welche  letztere  sich  mit  der  angewendeten 
Base  vereinigt.  Die  Einwirkung  geht  nur  beim  Erwärmen 
vor  sich,  und  es  bildet  sich  dabei  in  ziemlich  beträchtlicher 
Menge  eine  harzartige  Substanz,  welche  von  einer  theilweisen 
Oxydation  des  Orcins  bei  Einwirkung  der  Luft  in  Gegenwart 
der  Base  herrührt.  Man  vermeidet  die  Bildung  dieser  harz- 
artigen Körper  in  der  Art,  dafs  man^  die  Einwirkung  bei  Ab- 
schlufs  der  Luft  vor  sich  gehen  läfst.  Man  bringt  die  voll- 
ständig  ausgewaschene  Erythrinsäure,  die  man  nur  hat  ab- 
tropfen lassen,  in  ein  geschlossenes  Siedegefäfs  aus  Blech 
und  erhitzt  mit  einer  etwas  kleineren  Menge  gelöschten  Kalks, 
als  fär  die  vollständige  Zersetzung  nothwendig  wäre,  etwa 
2  Stunden  lang  auf  150^.  Die  Zersetzung  ist  dann  vollständig 
vor  sich  gegangen,  und  man  braucht  nur  zur  Abscheidung 
des  kohlensauren  Kalks  die  Flüssigkeit  zu  filtriren  und  sie, 
wenn  die  Erythrinsäure  nicht  genügend  abgetropft  hatte, 
etwas  zu  concentriren ,  damit  bei  dem  Erkalten  das  Orcin 
sich  in  schönen  Krystallen  abscheide.  Die  Mutterlauge,  welche 
das  übrige  Orcin  und  die  ganze  Menge  des  Erythrits  enthält, 
wird  eingedampft;  die  Flüssigkeit  erstarrt  bei  dem  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  man  scheidet  das  Orcin  und 
den  Erythrit  dann  mittelst  Aether. 
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Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  k.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin. 


I.     Die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  vollständig 
geschwefelten  Kohlensäureäther ; 

von   Dr.  Max  Berend. 


Behandelt  man   den  YoUständig   geschwefelten  Kohlen- 

C.H5i 

säure -Aethyläther,  also  die  Verbindung    CS  [S2    mit   Brom, 

so  gesteht  die  ganze  Masse  zu  einem  rothen  Krystallbrei, 
ohne  dafs  merklich  Bromwasserstoff  gebildet  würde.  In  über- 
schüssig zugesetztem  Brom  lösen  sich  die  Krystalle  und 
scheiden  sich  beim  langsamen  Verdunsten  des  Broms  in 
grofsen  schönen  sechsseitigen  Prismen  wieder  ab.  An  der 
Luft  zerfallen  dieselben  leicht  unter  Ausstofsen  von  HBr- 
dampfen,  während  der  Aether  sich  regenerirt. 

Cahours  giebt  an  (Ann.  chim.  phys.  [3]  XIX,  162), 
dafs  die  von  ihm  entdeckte,  dem  geschwefelten  Kohlensäure- 
Aethyläther  entsprechende  Methylverbindung  ebenfalls  mit 
Brom  einen  solchen  krystallisirten  Körper  bildet,  und  hält 
diesen  für  ein  Bromsubstitutionsproduct.  Doch  auch  bei  d^r 
Darstellung  dieses  Körpers  konnte  ich  keine  HBr- Bildung 
wahrnehmen.  Derselbe  verhält  sich  in  Allem  wie  die  Aethyl- 
verbindung,  löst  sich  in  überschüssigem  Brom  und  kann  dar- 
aus in  grofsen  orangerothen  KrystalJen  erhalten  werden. 
Eben  so  wie   die  Aethylverbindung  zerfällt   er  an  der  Luft, 

CH3i 

giebt  HBr  aus  und  bildet  CS    S2  zurück.    Diese  und  einige 

CHa\ 

andere   Erscheinungen    liefseh    mich    vermuthen,    dafs   hier 
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nicht  Substitutionsproducte  vorliegen,  sondern  eine  directe 
Addition  von  2  Br  stattfinde.  Die  Analyse  kann  hierbei 
allerdings  kaum  eine  Entscheidung  bringen;  indessen  nähern 
sich  die  von  mir  gefundenen  Zahlen  doch  wenigstens  eben 
so  sehr  der  Formel  CsHioSsBrg  als  der  C5H8Br2S3.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Zahlen  : 


Berechnet 

Gefanden 

Berechnet 

für 

c. 

18i40 

18,09 

18,62 

C5 

H|o 

3,07 

3,35 

2,47 

Us 

8. 

29,45 

29,72 

29,63 

ÖS 

Br, 

49,08 

49,52 

49,38 

Br« 

100,00  100,68  100,00. 

Man  sieht,  dafs  die  für  C  und  H  gefundenen  Werthe 
der  Formel  CsHioSsBra  weit  näher  kommen,  als  der  CsHsBrgSs ; 
hingegen  sind  die  S-  und  Br- Bestimmungen  der  zweiten 
Formel  mehr  entsprechend,  weichen  jedoch  von  den  für  die 
erste  berechneten  Werthen  nicht  so  weit  ab,  dafs  man  die- 
selbe verwerfen  müfste. 

Die  Aethylverbindung  sowohl ,  wie  die  Methylverbindung 
geben  so  glatte  Reactionen,  bei  denen  fast  immer  die  Aether 
einfach  sich  regeneriren,  dafs  wohl  kein  Zweifel  darüber 
herrschen  kann,  dafs  hier  das  Brom  nur  eine  dem  Krystall- 
wasser  ähnliche  Rolle  spielt,  so  zu  sagen  Erystallbrom  ist. 
So  zersetzt  Wasser  die  Krystalle  unter  HBr-Bildung;  beson- 
ders entscheidend  für  die  Natur  dieser  Körper  scheint  mir 
jedoch  zu  sein,  dafs  concentrirte  Kalilauge  ebenfalls  nicht 
weiter  eingreift,  sondern  einfach  Br;»  wegnimmt  und 
den  Aether  zurückbildet,  der  durch  Behandlung  mit  Brom 
wieder  krystallisirt.  Ein  Substitutionsproduct  würde  bei 
dieser  Reaction  wohl  eine  tiefergehende  Zersetzung  erleiden. 
Concentrirte  Schwefel-  und  Salpetersäure  oxydiren  die  Kör- 
per unter  Abscheidung  von  Brom.  In  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzin  sind  dieselben  löslich,   am  Besten   in 
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Schwefelkohlenstoff;  die  schönsten  Krystalle  erhalt  nran  durch 

Verdunsten  der  Lösung  in  überschüssigem  Brom. 

Es  ist  übrigens  dieser  Fall   der  Vereinigung  von  Brom 

mit  einem   anderen   Körper   zu  einem   Krystallmolecul   kein 

vereinzelter.     Ich    erinnere    nur    an    die  VIT eltzien 'sehen 

Superchloride  und   Superjodide   des   Tetramethylammoniums, 

deren  Constitution  wohl  auch  am  Besten  so  erklärt  wird,  dafs 

zwei  oder  vier  Atome  Chlor  oder  Jod   sich  mit  dem  Tetra- 

methylammoniumjodid  zu  Krystallen  vereinigen,   ohne  durch 

chemische   Verwandtschaft  gebunden  zu  werden.     Bei  den 

vollständig   geschwefelten  Aethern   scheint   diese  Fähigkeit, 

mit  den  Haloiden  zusammen  zu  krystallisiren ,   eine   durch- 

CöHiiJ 
gehende  Eigenschaft  zu  sein,  denn  auch  aus    CS  [Sg      er- 

CöHii) 

hielt  ich  durch  Behandeln  mit  Jod  einen  in  schönen,  grün- 
glänzenden, sechsseitigen  Nadeln  krystallisirten  Körper,  der 
sich  ebenfalls  ohne  Jodwasserstofi'entwickelung  bildet.  Ich 
hatte  jedoch  zu  wenig  Material,  um  eine  Analyse  dieses  Kör- 
pers machen  zu  können.    ViTahrscheinlich  ist  er  entsprechend 

den  beiden  anderen  beschriebenen  Körpern  ^  csr^  "'"''* 
zusammengesetzt. 


IL     üeber  das  Formamid; 

von  Demselben, 


Das  Formamid  ist  kürzlich  von  Hof  mann  durch  Ein- 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  Ameisensäureäther  zuerst  dar- 
gestellt worden.    Hof  mann  giebt  jedoch   an,    dafs  er  auf 
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diesem  Wege  nur  sehr  geringe  Mengen  hat  erhalten  können. 
Bei  dem  grofsen  Interesse,  das  gerade  die  Verbindungen  mit 
nur  Einem  Atom  C  darbieten,  war  ich  darauf  bedacht,  eine 
Methode  zur  DarsteHung  des  Formamids  zu  finden,  die  es 
ermöglicht,  gröfsere  Quantitäten  zu  untersuchen.        * 

Kändig  (diese  Annalen  CV,  278)  hat  gezeigt,  dafs 
durch  Erhitzen  des  essigsauren  Ammoniums  Acetamid  in 
reichlicher  Menge  erhalten  werden  kann.  Das  ameisensaure 
Ammonium  für  sich  erhitzt  giebt  aber  gleich  das  Nitril  (CNH 
und  2  H2O) ,  weil  das  Formamid ,  das  sich  wahrscheinlich 
auch  bildet,  selbst  in  höherer  Temperatur  unbeständig  ist. 
Man  mufs  also  darauf  bedacht  sein ,  dem  ameisensauren  Am- 
monium bei  einer  Temperatur  Wasser  zu  entziehen,  bei  der 
das  Formamid  noch  beständig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  be- 
handelte ich  ameisensaures  Ammonium  mit  Harnstoff  und 
zwar  so,  dafs  ich  2  Theile  trockenes  ameisensaures  Am- 
monium mit  1  Theil  Harnstoff  im  Oelbade  so  lange  auf  etwa 
140^  erhitzte,  bis  die  nach  dem  Schmelzen-  der  Masse  ein- 
getretene Entwickelung  von  kohlensaurem  Ammonium  auf- 
gehört hatte.  Es  bleibt  ein  gelbliches  Oel  zurück,  das  bei 
etwa  190^  siedet,  sich  jedoch  nicht  unzersetzt  destilliren 
läfst.  Dieses  Oel  ist  Formamid.  Um  es  rein  zu  erhalten 
mufs  man  es  im  Yacuum  destilliren,  wo  es  bei  150^  noch 
unzersetzt  übergeht.  Die  Analyse  des  so  gereinigten  Oels 
gab  folgende  Zahlen  : 


Berechnet 

Gefunden 

C           26,67 

26,48 

Hg           6,e7 

6,89 

0          36,55 

35,81 

N           31,11 

30,87 

100,00 

100,00. 

Die  Reaction  geht  in  folgend < 

5r  Weise  vor  sich  : 

2Sh>  +  4«^- 

2N 

[^^^          CO    1 
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Die  Eigenschaften  dieses  mit  Harnstoff  dargestellten  Form- 
amids  stimmen  mit  denen  vollständig  überein,  die  Hof  mann 
von  dem  mittelst  Ameisensäureälher  dargestellten  angiebt. 
Nur  mit  reinem  Aether  ist  es  nicht  mischbar,  wohl  aber  mit 
alkoholhaltigem,  wie  auch  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  190^,  es  zer- 
setzt sich  aber  bei  dieser  Temperatur  gerade  aus  in  NH3  und 
CO.  Jedoch  scheint  sich  gleichzeitig  auch  CNH  und  HjjO 
beim  Erhitzen  des  Formamids  zu  bilden.  Zu  beiden  Zer- 
setzungen sind  die  Elemente  vorhanden  : 

^^^JN  =  CO  +  NH3  oder  =  CNH  +  HgO. 

Mit  Natrium  zersetzt  sich  das  Formamid  unter  Explosion 
und  Feuererscheinung;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder 
Natriumamalgam  entwickelt  sich  stark  der  Geruch  nach  Me- 
thylamin und  im  Ruckstande  sind  Cyanverbindungen.  In  der 
Kälte  mit  Zinknatrium  behandelt  entwickelt  das  Formamid  nur 
Ammoniak  und  ich  konnte  im  Rückstande  kein  Cyan  nach- 
weisen. Wie  diese  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  werde  ich 
noch  näher  untersuchen.  Concentrirte  Kalilauge  entwickelt 
schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  dem  Formamid ;  mit  AI- 
kohol  und  Salzsäure  liefert  es,  entsprechend  den  übrigen 
Amiden,  Ameisensäureäther  und  Salmiak  : 

jjjCHO  ^  C2H5JQ  ^  g^j  ^  j^^(>,j  ^    CtoI^- 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  sind  im  organischen  La- 
boratorium des  königl.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin  angestellt 
und  sage  ich  hiermit  dem  Dirigenten  desselben,  Herrn  Dr. 
Baeyer,  für  seine  freundliche  Unterstützung  mit  Rath  und 
That  meinen  verbindlichsten  Dank. 

Berlin,  im  Juli  1863. 
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338     Berthelot  u.  Pean  de  Saint^Oilles,  über  die 

üeber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Aldehyd ; 
von  M,  Berthelot  und  L  Päan  de  Saint^-Gilles*). 


Bekanntlich    hat  Liebig  **)  beobachtet,   dafs    Cyan   in 

wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Aldehyd  glatt  zu  Oxamid 

umgewandelt  wird ;  die  Umwandlung  beruht  einfach  auf  einer 

Addition  von  Wasser  zu  den  Elementen  tles  Cyans  : 

C4N2    +    2H8O2    =.  C4H4N2O4 

Cyan  Oxamid. 

Als  wir  diesen  Versuch  in  einer  Absicht,  welche  hier 
anzugeben  unnöthig  ist,  und  unter  etwas  anderen  Umständen 
wiederholten ,  erhielten  wir  ein  anderes  Resultat.  Wir  lei- 
teten Cyangas  durch  rohes  Aldehyd,  wie  dieses  durch  directe 
Verdichtung  der  flüchtigsten  Producte  der  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  er- 
halten war.  Es  bildete  sich  bald  ein  dem  Oxamid  ganz  ähn- 
licher weifser  pulveriger  Niederschlag.  Aber  die  Zusammen- 
setzung dieses  Niederschlages  war  von  der  des  Oxamids  ganz 
verschieden ;  die  des  ersteren  entsprach  der  Formel  C12H10N4O8 : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

36,3 

35,7 

Wasserstoff 

5,1 

5,0 

Stickstoff 

26,4 

27,7 

Sauerstoff 

32,2 

31,6. 

Die  Formel  C12H10N4O8  enthält  in  sich  die  Elemente  des 
Cyans  zusammen  mit  denen  des  Aldehyds  und  des  Wassers  : 

2  C4N8  +  C4H4O2  +  3  HjjOg  =  C12H10N4O8. 

Was  die  Constitution  dieser  Verbindung  betrifft,  so  ent- 
spricht sie  wahrscheinlich  der  einer  Verbindung  von  Aldehyd 
und  Oxamid  : 


*)  Compt.  rend.  LVI,  1171. 
**)  Diese  Annalen  CXIII,  246. 
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C4H4O2  +  2C4H,N204  -  H2O2, 
•welche  vergleichbar  ist  den  vom  Aldehyd  mit  den  Alkoholen, 
wie  z.  B.  im  Acetal  : 

C4H4O8  +  2  C4He02  —  HgOs, 

oder  den  vom  Aldehyd  mit  Säuren  : 

C4H40g    +    2  C4H4O4   —    H2O2 

gebildeten  Verbindungen. 


üeber  Cyancarbamid  und  Dicyansäure; 

von  Dr.  TA.  Poensgen. 


Von  den  Derivaten  des  Harnstoffs  sind  bis  jetzt  nur  die 
der  einatomigen  Säureradieale  direct  aus  demselben  darge- 
stellt. Es  bot  daher  Interesse  zu  versuchen,  ob  Chloride 
anderer  Säureradieale  im  Stande  seien,  nicht  nur  ein,  wie  bei 
den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen,  sondern  zwei  Atome 
Wasserstoff  in  einem  Molecul  Carbamid  zu  ersetzen.  Es 
schien  aufserdem  die  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Jod- 
cyan  gegen  Harnstoff  besonders  interessant  durch  die  Aus- 
sicht, aus  einem  Cyancarbamid  vielleicht  durch  Aufnahme  von 
1  Mol.  HgO  Biuret  zu  erhalten  : 


H2 


€0.H. 
Hs 


Läfst  man  auf  Carbamid  überschüssiges  Jodcyan  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bei  130  bis  140^  mehrere  Stunden  ein- 
wirken, so  wird  doch  nur  1  Atom  Wasserstoff  im  Harnstoff 
durch  Cyan  ersetzt  und  es  entsteht  dieselbe  Verbindung, 
welche  man  auch  durch  Anwendung  von  überschussigem 
Carbamid  erhält  : 

22* 
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H2     -h  JCy  =    nJoN.H  +  JH. 
H2  I     H2 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers,  des  Cyancarbamids,  läfsl 
man  auf  Harnstoff  ungefähr  zwei  Tage  lang  Jodcyan  bei  140 
bis  150^  einwirken,  bis  die  Masse  zu  einem  festen  Brei  ge- 
worden ist ;  es  wird  dann  in  erslerem  ein  Aequivalenl  Was- 
serstoff durch  Cyan  ersetzt;    es  bildet  sich  Cyanharnstoff. 

Am  Bequemsten  wendet  man  das  Jodcyan  in  ätherischer 
Lösung  an. 

Ist  die  dem  Harnstoff  entsprechende  Menge  Jod  abge- 
wogen, so  trägt  man  diese  in  so  viel  zerstofsenes  Cyankalium 
mit  etwas  Wasser  ein,  dafs  die  Farbe  vom  Jod  gerade  ver- 
schwindet, da  bei  gröfserem  Ueberschufs  von  Cyankalium 
nach  kurzem  Stehen  leicht  unter  starker  Erwärmung  eine 
Zersetzung  *)  vom  Jodcyan  eintritt.  Die  weifse  Masse 
schüttelt  man  mit  Aether  und  hebert  die  untere  wässerige 
Lösung  von  Jodkalium  ab ;  diese  zieht  man  dann  nochmals 
mit  Aether  aus. 

Den  Harnstoff  übergiefst  man  nun  in  einem  runden  Kol- 
ben mit  dem  so  erhaltenen  Auszug  von  Jodcyan,  destillirt 
den  Aether  ab  und  erwärmt  dann  im  Wallrathbade. 

Es  wurden  auf  30  Grm.  Harnstoff  70  Grm.  Jodcyan, 
resp.  125  Grm.  Jod  angewandt;  bei  gröfseren  Mengen  ist 
die  an  und  für  sich  unverhältnifsmäfsig  kleine  Ausbeute  an 
Cyanharnstoff  in  Folge  der  Zersetzung  von  Harnstoff  und  der 
Verflüchtigung  von  Jodcyan  noch  geringer;  letztere  kann 
man  zwar  dadurch,  dafs  man  den  Kolben  häufiger  bewegt 
und  das  sublimirte  Jodcyan  von  den  Wänden  mit  der  ge- 
schmolzenen Masse  selbst  herunterspült,  einigermafsen  ver- 
meiden. 


*)  Wohl  durch  eine  Verunreinigung  im  käuflichen  Cyankalium. 


und  Dicy ansäure,  341 

Nach  vollendeter  Einwirkung  bringt  man  den  Inhalt  des 
Kolbens  mit  warmem  Wasser  in  ein  grofses  Becherglas, 
decantirt  und  entfernt  den  Rest  von  Jod  durch  eine  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  oder  von  unterschwefligsaurem 
Natron. 

Die  Menge  des  so  erhaltenen  Cyancarbamids  steht  in  gar 
keinem  Verhältnifs  zum  Gewichte  des  angewandten  Harnstoffs; 
aus  etwa  30  Grm.  von  letzterem  wurden  nur  5  bis  6  Grm. 
Cyanharnstoff  erhalten.  Jedenfalls  bilden  sich  durch  Zer- 
setzung des  beim  Processe  gebildeten  jodwasserstoffsauren 
Harnstoffs  in  Jodammonium  und  die  Elemente  der  Cyansäure  : 

nJh,    -f  JH  ==  NH4J  +  €NHO, 

die  ich  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  nachgewiesen  habe,  Ne- 
benproducte ,  wodurch  der  grofse  Verlust  erklärlich  ist.  Dem- 
nächst werde  ich  diese  Umstände  genauer  zu  ermitteln  suchen. 
Eine  erhebliche  Gasentwickelung  im  Kolben  fand  nicht  statt 
und  in  der  abgegossenen,  durch  ausgeschiedenes  Jod  dunkel- 
braun gefärbten  Flüssigkeit  wurde  ein  grofser  Gehalt  an  Jod- 
ammonium nachgewiesen. 

Der  Cyanharnstoff  wird  bei  der  oben  beschriebenen  Dar- 
stellungsweise rein  erhalten ;  er  stellt  ein  sehr  voluminöses, 
hellgelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  amorphes  Pulver  dar, 
dessen  Untersuchung  folgende  Resultate  ergab  : 

Aus  0,2706  Grm.  Substanz  wurden  bei  der  Verbrennung  mit  Ku- 
pferoxyd 0,2804  Grm.  Kohlensaure  und  0,0917  Grm.  Wasser 
erhalten. —  Zur  Stickstoflnbestimmung  dem  Volum  nach  wurden 
0,2049  Grm.  abgewogen. 


Gefundenes  Volum 

Temp. 

Druck 

426,1  MM.  —  90,033  CC.  N 

220,6  C. 

721,6  MM. 

oder             78,93     CC.  N 

0« 

760  MM. 
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Berechnet  nach  der  Formel 
GÄONa 

Gj         24             28,23 

Gefonden 
28,2 

Ha           3 

3,53 

3,7 

Na          42 

49,41 

48,4*) 

O           16 

18,83 

— 

85  100,00. 

ßiuret  konnte  bis  jetzt  aus  dein  Cyanharnstoff  noch  niclit 
erhalten  werden.  Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  er- 
hitzt, wird  er  nämlich  nicht  verändert;  in  concentrirten  Säuren 
und  Alkalien  ist  er  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  aus;  bei  den  Säuren  sogar 
nach  vorhergehendem  Kochen.  In  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien  zersetzt  er  sich  beim  längeren  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  : 

€N    -h      HjO    =    NgioO  +  NHj. 
H«  U^ 

II.     Ng^GN    +  3  H,0    =     2  GO2  +  3  NH3. 

|h. 

Durch  Essigsäure  wird  er  aus  der  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  in  der  Kälte  unverändert  wieder  aus- 
geschieden. 

Die  erste  Portion  wurde  zur  Entfernung  vom  Jod  kurze 
Zeit  nur  ganz  schwach  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  der  Geruch  nach 
Ammoniak  wurde  deutlich  bemerkbar  und  es  zeigte  sich  nach 
dem  Fällen  mit  verdünnter  Essigsäure  schon  eine  ziemliche 
Veränderung  im  Gehall  an  Stickstoff. 


*)  Durch  ein  Versehen,  welches  zu  spät  bemerkt  wurde,  war  beim 
Ueberfüllen  des  Gases  etwas  Kalilauge  in  das  Eudiometer  ge- 
kommen und  deren  Tension  als  solche  von  Wasserdampf  in  Rech- 
nung gebracht ;  es  mufste  daher  die  Zahl  für  den  Procentgehalt 
an  N  zu  gering  gefunden  werden. 
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0,2283  Grm.  dieser  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der 
Bestimmung  nacb  dem  Volum  : 

494,1  MM.  =  120,9  CC.  N  bei  150,5  C  und  570,9  MM.  Druck. 

=     85,9  CC.        bei     0°  und  760    MM. 

=  47,3  pC.  N  (anstatt  49,4  pC). 

0,2012  Grm.  derselben  Substanz  gaben  bei  derselben  Bestimmungs- 
weise : 

460,0  MM.  =   113,3  CC.  N  bei  15^7  C.   und  536,7  MM.  Druck. 

=     75,7  CC.        bei     0^  und  760   MM. 

=.47,3  pC.  N. 

Bei  der  Bestimmung  mit  Platincblorid  gaben  0,1302  Grm.  Substanz 
nacb  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  0,9852  Grm.  Platinsalmiak 
und  diese  nach  dem  Glühen  0,4329  Grm.  Platin. 

0,9852  Grm.  Platinaalmiak  =  0,0618    Grm.  N  =  47,5  pC.  N. 

0,4329  Grm.  Platin  =  0,06146  Grm.  N  =  47,2  pC.  N. 

Erhitzt  man  den  Cyanharnstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr 
mit  Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  130  bis  140^  so  bildet 
sich  (nach  den  oben  angefahrten  Gleichungen  I  und  II)  neben 
kohlensaurem  Baryt  und  Ammoniak  ein  Barytsalz  von  der 
Formel  CjjN^HBaOg  +  aq. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

In  0,4716  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden  0,0218 
Grm.  SiOg  und  0,3176  Grm.  BaO,  SO3  gefunden. 

0,2569  Grm.  derselben  Substanz  entsprechen  nach  Abzug  der  darin 
enthaltenen  SiOg  =  0,0114  Grm.  einem  Gewichte  von  0,2455 
Grm. ;  diese  lieferten  0,1327  Grm.  Kohlensäure  und  0,0465 
Grm.  Wasser. 

Aus  (0,3129  Grm.  —  0,0144  Grm.  SiOg  =)  0,2985  Grm.  wurden 
0,7250  Grm.  PtCl,NH4Cl  erhalten. 

Berechnet  nach  der  Formel 


GgNgHBaOg  +  aq. 

Gefunden 

G, 

24 

C          14,77 

15,1 

N, 

28 

N          17,23 

15,2 

H 

1 

H            1,23 

2,1 

Ba 

68,5 

Ba        42,15 

41,5 

0, 

32 
9 

0         24,62 

— 

HO 

100,00. 

162,5. 
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Das  Salz  war  verunreinigt  durch  die  aus  der  Glasröhre 
aufgenommene  Si02  und  es  war  nicht  genug  davon  darge- 
stellt, um  eine  Reinigung  damit  vornehmen  zu  können. 

Gegen  hohe  Temperatur  zeigt  der  Cyanharnstoff  eine 
sehr  grofse  Beständigkeit;  in  der  Glähhitze  sublimirt  er;  so- 
gar im  Verbrennungsrohr  geht,  wenn  man  nicht  die  gröfste 
Vorsicht  anwendet,  leicht  ein  kleiner  Theil  scheinbar  unzer- 
setzt  über  die  glühende  Schicht  von  Kupferoxyd  und  man 
erhält  dadurch  unrichtige  Resultate  bei  der  Analyse. 

Wie  die  Amide  in  wässeriger  Lösung  im  Allgemeinen, 
so  wird  auch  das  Cyancarbamid  durch  salpetrige  Säure  so 
zerlegt,  dafs  Stickstoff  und  Wasserstoff  austreten  und  Sauer- 
stoff in  die  Verbindung  eintritt  : 

es  entsteht  jedoch  hierbei  nie  eine  stickstofffreie  Verbindung, 
wie  z.  B.  beim  Harnstoff,  der  mit  salpetriger  Säure  Kohlen- 
säure, Stickstoff  und  Wasser  bildet,  sondern  es  ist,  wie  ich 
mich  sicher  überzeugt  habe,  nur  möglich,  ein  Atom  Stickstoff 
aus  dem  Cyanharnstoff  herauszunehmen;  der  erhaltene  Kör- 
per ist  eine  kräftige  Säure,  die  in  wässeriger  Lösung  Lack- 
muspapier röthet  und  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen 
austreibt.    Die  Säure  ist  polymer  mit  der  Cyansäure  : 

(€# 

Würden  2  Atome  Stickstoff  und  Wasserstoff  durch  Sauer- 
stoff ersetzt,  so  müfste  Cyankohlensäure  entstehen  : 

nJgn.h  +  N2O3  =  o^j^^  H  +  N4  +  H2O. 

Bei  einer  Vertretung  von  drei  Atomen  erhielte  man 
Kohlensäureanhydrid  oder  Dikohlensäureanhydrid  : 


und  Dicyansäure,  345 

2N2{€N.H  -f  SNgOa  ==  2  G^Og,  02+ N12  +  3  H^O. 

Es  wäre  wohl  möglich,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  der 
Amide  durch  salpetrige  Säure  nicht  NH  durch  0,  sondern 
NH2  durch  OH  vertreten  würde.  Im  Harnstoff  sind  auf  je 
ein  Atom  Stickstoff  zwei  Atome  Wasserstoff  vorhanden ,  da- 
gegen im  Cyanharnstoff  auf  drei  Atome  Stickstoff  nur  drei 
Atome  Wasserstoff,  also  bleibt  nach  Abtrennung  von  NH2 
auf  die  übrigen  zwei  Atome  Stickstoff  nur  noch  ein  Atom 
Wasserstoff  und  es  wäre  hierdurch  der  weiteren  Zersetzung 
eine  Grenze  gesetzt. 

Vielleicht  ist  aber  auch  der  Grund  dieser  nur  theilweisen 
Zersetzung  einfach  in  der  Beständigkeit  der  zuerst  gebildeten 
Säure  zu  suchen. 

Dicyänsäure, 

Die  Bildung  dieser  Säure  aus  dem  Cyanharnstoff  findet 
sehr  leicht  statt.  Man  suspendirt  diesen  etwa  in  dem  zehn- 
fachen Volum  Wasser  und  leitet  in  der  Wärme,  am  Besten 
in  einem  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Kolben,  salpetrige 
Säure  ein;  dieses  mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  alles 
gelbe  Pulver  verschwunden  ist  und  die  heftige  Gasentwicke- 
lung nachgelassen  hat ;  man  erkennt  sehr  leicht  den  Punkt, 
wo  nur  noch  die  aus  der  salpetrigen  Säure  gebildeten  Bläs- 
chen von  Slickoxyd  entweichen;  die  klare  grünlich -gelbe 
Lösung  dampft  man  zur  Trockne  ein,  um  alle  Salpetersäure 
zu  entfernen,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  bedeckt  das 
Becherglas  mit  der  concentrirten  heifsen  Flüssigkeit  durch 
eine  Glasplatte  und  läfst  auf  dem  Wasserbade  langsam  er- 
kalten. 

Man  erzielt  so  sehr  schöne,  seideglänzende,  meist  hell- 
gelb gefärbte,   seltener  farblose  rhomboederartige  Krystaile 
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des  monoklinoedrischen  Systems,  die  meistens  oft  zolllange 
Aggregate  bilden.  Aus  nicht  so  siehr  concentrirter  Lösung 
scheiden  sich  nach  1  bis  2  Tagen  schöne,  einzeln  ausge- 
bildete Krystalle  ab,  die  fast  wie  Rhomboeder  aussehen; 
es  sind  monoklinoedrische  Prismen,  bei  denen  die  geneigten 
Endflächen  gewöhnlich  treppenförmige  Vertiefungen  haben. 
Eine  Messung,  welche  Herr  Professor  Carius  die  Güte 
hatte  mit  diesen  Krystallen  auszuführen,  ergab  (siehe  Fig.  5 
auf  Tafel  I)  : 

OO  P  :  OO  P    im  klinodiagonalen,       im  orthodiagonalen  Haaptschnitte  : 

79<>  30'  \W     3' 


79^  33' 

100«     3' 

790  46' 

1000  15' 

790  35' 
Mittel     790  36' 

100°  20' 

100**  10' 

OP  :  OOP 

vorn 

hinten 

1030  30' 

760  30'. 

Daraus  folgt   das  Verhältnifs   der  Orthodiagonale    a  zur 
Klinodiagonale  ß   und  der  Winkel  y  : 

a  '.  ß  =  0,7720  :  1,  y  =  68«  20'  2". 

Die  Analyse  der  Säure  ergab  : 

0,3460  Grm.  der  lufttrockenen  Krystalle  verloren  bei  100°  0,0820 
Grm.  Kry  stall  Wasser. 

0,3396  Grm.  derselben  lufttrockenen  Krystalle  lieferten  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,2673  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1420  Grm.  Wasser. 

0,2098  Grm.  derselben  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
dem  Volum  : 

334,1  MM.  im  Eudiometer  =  92,12  CC.  N  bei  220,8  C. 
und  370,0  MM.  Druck,  entsprechend  41,4  CC.  N  bei  0® 
und  760  MM.  Druck. 

Aus  0,2780  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden  bei 
der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,2821  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0603  Grm.  Wasser  erhalten. 
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Berechnet  nach  der  Formel 


Hg  ^3 

+  3aq. 

Gefunden 

Og          24 

21,24 

.  21,47 

Ng          28 

24,78 

24,8 

Hg           2 

1,77  (im  Ganzen  4,42  pC.  H) 

4,6 

Og         32 

28,32 

— 

(H0)3    27 

23,89  (=  2,65  pC.  H) 

23,7 

113 

100,00. 

Berechnet  ^ach  der  Formel 

Hg  1  ^2                                      Gefunden 

27,93  pC.  C                                 27,7 

pC.  C. 

Die  Dicyansäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
in  warmem  bedeutend  leichter.  Die  Krystalle  sind  ziemlich 
hart;  diese  verwittern  an  trockener  Luft  nach  1  bis  2  Stun- 
den vollständig ;  man  mufs  daher  solche  in  einem  ganz  feuch- 
ten Glase  aufbewahren.  Beim  Kochen  in  Wasser  verlieren 
sie  ebenfalls  ihr  Krystallwasser. 

In  Sauerstofisäuren  löst  sich  die  Dicyansäure  sehr  leicht 
und  unverändert  auf;  aus  stark  salpetersaurer  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  langen  Säulen.  In  Wasserstoffsäuren  scheint 
sie  eine  Veränderung  zu  erleiden ;  beim  Befeuchten  mit  Salz- 
säure nimmt  sie  eine  grünliche  Farbe  an  und  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  krystallisirt  beim  Eindampfen  eine 
grüne  glänzende  flitterige  Masse,  die  beim  Kochen  in  der 
Flüssigkeit  weifs  wird;  eine  Untersuchung  dieser  Verbindung 
habe  ich  noch  nicht  gemacht;  wahrscheinlich  findet  eine  Ad- 
dition von  Salzsäure  statt  und  es  bildet  sich  eine  der  Salz- 
säure-Cyansäure  analoge  Verbindung. 

Gegen  Alkalien  verhält  sich  die  Dicyansäure  wie  ein 
Amid ;  sie  nimmt  2  Mol.  Wasser  auf  und  bildet  Kohlensäure 
und  Ammoniak  : 

^*H  K«  "^  ^  ^«^  =   2  €Og  +   2  NHj. 


/ 
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Beim  Erhitzen  geht  sie  ungefähr  bei  derselben  Tempe- 
ratur wie  die  Cyanursäure  in  Cyansäure  über.  Der  Versuch 
wurde  in  einer  im  stumpfen  Winkel  gebogenen ,  am  kürzeren 
Ende  zugeschmolzenen  Verbrennungsröhre  vorgenommen ;  als 
Vorlage  diente  eine  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte 
Probirröhre.  Beim  Erhitzen  der  Substanz  destillirte  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  sofort  am  heftigen  stechenden  Ge- 
ruch als  Cyansäure  zu  erkennen  war  und  die  sich  nach  dem 
Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  rasch  in  Cyamelid  ver- 
wandelte. Der  im  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres 
gebildete  Anflug  von  Cyamelid  liefs  sich  beim  Erhitzen  leicht 
als  Cyansäure  forttreiben. 

Die  Dicyansäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet 
saure  und  neutrale  Salze.  Mit  den  Alkalien  und  Erden  scheint 
sie,  wie  die  Cyanursäure,  keine  neutralen  Salze  zu  bilden. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Ammoniak- 
salz ist  krystallinisch ,  es  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
Säure  in  Ammoniakwasser ;  die  Lösung  verliert  beim  Erwär- 
men Ammoniak. 

Dicyansaures  Baryum.  —  Versetzt  man  die  Lösung  der 
Dicyansäure  in  Ammoniak  mit  Barytwasser,  so  bildet  sich 
nach  einigen  Augenblicken  ein  in  monoklinoedrischen  meist 
kreuzweise   verwachsenen   Blättchen   krystallisirendes  Baryl- 

salz  HR  1^2  +  aq«;    es   enthält   ein  Aequivalent   Krystall- 

wasser,  welches  bei  100^  nicht  fortgeht. 
Die  Untersuchung  dieses  Salzes  ergab  : 

0,5108  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  0,3643  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =  0,2142  Grm.  Ba. 

0,3746  Grm.  trockener  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  0,1976  Grm.  Kohlensäure  und  0,050 
Grm.  Wasser. 

Aus  0,3922  Grm.  derselben  getrockneten  Substanz  wurden  bei  der 
Stickstoffbestimmung  dem  Volum  nach  erhalten  : 
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388,4  MM.  im  Rohr  =  107,5  CC.  N  bei  24o,6  C.  und  416,2  MM.  Druck 

=     53      CC.       bei     0^  und  760  MM.  Druck. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€72N2HBa02,  aq.  Gefunden 

G          14,77  14,4 

N         17,23  17,29 

H           1,23  1,48 

Ba       42,15  41,9 

O         24,62  — 


100,00. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifei,  dafs  dieses  Salz  identisch 
ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Erhitzen  von  Cyanharnstoff 
mit  Barythydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhalten  wurde. 
Es  zeigt  unter  dem  Mikroscop  dieselbe  KrystallForm,  ist  leicht 
löslich  in  Säuren,  sogar  in  verdünnter  Essigsäure,  dagegen 
schwerlöslich  in  Wasser. 

Dicyansaures  Silber.  —  Mit  Silber  bildet  die  Dicyan- 
säure  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz.  Ich  habe  beide  bis 
jetzt  noch  nicht  ganz  rein  erhalten  können.  Das  saure  Sil- 
bersalz  wurde  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
zur  neutralen  oder  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  als  ein  weifses  amorphes  Pulver  erhalten ;  dieses  ist 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  warmem  Wasser  löst  es  sich 
ganz  unbedeutend,  dagegen  sehr  leicht  in  Salpetersäure  oder 
in  Ammoniak. 

Analyse  : 

0,3239  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0,1666  Grm.  Kohlensäure  und  0,0356  Grm. 
Wasser. 

0,4823  Grra.  derselben  Substanz  gaben  0,3061  Grm.  Chlorsilber 
und  0,0076  Grra.  Silber,  zusammen  =  0,2828  Grm.  Silber, 

Berechnet  nach  der  Formel  ^fl^\^^  Gefunden*) 

C         12,43  14,0 

H  0,52  1,2 

Ag       55,99  48,2. 


*)  Es  ist  anzunehmen ,  dafs  bei  der  F&Uung  ein  Theil  der  in  Wasser 
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Um  das  neutrale  Säbersah  darzustellen,  wurde  die  mit 
Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  mit  überschüssigem  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt.  Durch  genaues  Neutrali- 
siren  mit  Ammoniak  entstand  ein  weifser  amorpher  Nieder- 
schlag, der  so  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist,  dafs  nach  dem 
Auswaschen  des  salpetersauren  Silberoxydes  im  Filtrat  mit 
Salzsäure  keine  Trübung  entsteht.  In  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  ist  dieses  neutrale  Silbersalz  eben  so  löslich  wie 
das  saure  Salz. 

Die  Analyse  ergab  : 

Ans  0,3768  Grm.    bei    100^  getrockneter    Substanz   wurden  0,0991 
Grm.  Kohlensäure  erbalten. 

0,7286    Grm.    derselben    Substanz    gaben    0,6636    Cblorsilber    und 
0,0130  Grm.  Silber,  im  Ganzen  =  0,5142  Grm.  Silber. 

0,4314  Grm.  gaben  0,1118  Grm.  Kohlensäure. 

Bei  der  StickstofPbestimmung  nach  dem  Volum  gaben  0,4944  Grm. 

87,06  CG.  bei  23o,6  C.  und  382,8  MM.  Druck 
=  38,08  CC.  bei    0<>  und  760  MM.  Druck. 

Bei  derselben  Bestimmung  gaben  0,4598  Grm.  Substanz  : 

85,6  CC.  bei  240,3  C.  und  377,2  MM.  Durck 
=  36,7  CC.  bei    0«  und  760  MM.  Druck. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

I..  IL 

7,1  - 

9,7  10,0 

70,5  - 

300  100,67. 


I 


if'K»  = 

€. 

24               8,00 

N, 

28               9,33 

Ag, 

216             72,00 

O, 

32             10,00 

sehr  schwer  löslichen  Säure  mit   niedergerissen  wurde  und  etwa 
ein  Niederschlag  entstand  von  der  Zusammensetzung  : 

Berechnet  Gefunden 
C          14,43  14,0 

H  0,75  1,2 

Ag       48,72  48,2. 
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Dicyansaures  AethyL  —  Aus  dem  neutralen  Silbersalz 
wurde  mit  Jodäthyl  bei  etwa  100^  ein  dickflüssiger  Aether 
von  eigenthümlicbem  Geruch  erhalten ;  er  wird  durch  Wasser 
nicht  zersetzt.  Der  saure  Aether  wird  aus  dem  sauren  Sil- 
bersalz entstehen.    Ich  habe  noch  keinen  von  beiden  anaiysirt. 

Mit  den  ausführlicheren  und  ferneren  Untersuchungen 
über  Cyanharnstoff  und  Dicyansäure  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dafs  diese  Arbeit  im  Privat- 
laboratorium des  Herrn  Professor  Carius  gemacht  wurde, 
und  spreche  diesem  hiermit  meinen  herzliclisten  Dank  für 
seine  freundliche  Unterstützung  aus. 

Heidelberg,  im  September  1863. 


üeber  die  Synthese  dreibasischer  Säuren; 

von  Maxwell  Simpson*). 


Ich  habe  bereits  gezeigt  **) ,  dafs  die  Cyanverbindungen 
zweiatomiger  Radicale  (wenigstens  d^erjenigen,  welche  Gly- 
cole  bilden)  bei  der  Behandlung  mit  Kali  zweibasische  Sauren 
bilden ,  -  welche  4  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  enthalten ,  als  die 
zu  ihrer  Darstellung  dienenden  Radicale.  Der  Analogie  nach 
wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Cyanverbindungen  der  dreiatomi- 
gen Radicale  bei  derselben  Behandlung  dreibasische  Säuren 
geben,  welche  6  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  als  die  zu  ihrer 
Darstellung  dienenden  Radicale  enthalten.  Wie  wir  aus  dem 
Cyanäthylen   (um   ein   specielles   Beispiel    anzuführen)   eine 


*)  Proceediogs  of  the  London  Royal  Society  XII,  236. 
**)  Diese  Annalen  CXXI,  1Ö3. 
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zweibasische  Säure  CgHoOs  (Bernsleinsäure)  erhalten,  so 
sollte  der  Analogie  nach  das  Dreifach -Cyanallyl  (CeHsCys) 
eine  dreibasische  Säure  C12H8OJ2  geben  : 

CÄC7,  +  2  (^[o,)  +  4  HO  =    ^«^£^"  \o,  +  2NH3 

CeH^Cy,  +  3  (^jo^)  +  6  HO  =   ^"gf  *'''}^6  +  SNHg. 

Folgende    Versuche    wurden    zur    Entscheidung    dieser 
Frage  angestellt. 

Ein  Aeq.  Dreifach  -  Bromallyl  (CeHsBrs)  und  drei  Aeq. 
reines  Cyankalium  wurden  in  der  Art  zur  gegenseitigen  Ein- 
wirkung gebracht ,  dafs  sie  unter  Zusatz  einer  beträchtlichen 
Menge  Alkohol  in  wohlverkorkten  Sodawasser- Flaschen  der 
Temperatur  eines  Wasserbades  ausgesetzt  wurden.  Nach 
sechzehnstündigem  Erhitzen  fand  ich  fast  die  ganze  Menge 
des  Cyankaliums  zu  Bromkalium  umgewandelt.  Ich  trennte 
dann  den  Alkohol,  welcher  nach  meiner  Annahme  unreines 
Dreifach-Cyanallylin  Lösung  enthielt,  und  brachte  ihn  zusammen 
mit  festem  Aetzkali  in  einen  grofsen  Kolben ,  auf  welchen 
eine  aufrechtstehende  Liebig'sche  Kühlröhre  gesetzt  wurde. 
Bei  dem  Erhitzen  des  Kolbens  im  Wasserbade  wurde  eine 
grofse  Menge  Ammoniakgas  entwickelt.  Sobald  die  Ent- 
wickelung  dieses  Gases  aufgehört  hatte,  wurde  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  vorsichtig  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  behandelt.  Diese  scheidet  eine  organische  Säure 
aus  der  Verbindung  mit  dem  Kali  ab  und  zerstört  zugleich 
theilweise  eine  schwarze  theerige  Substanz,  welche  in  grofser 
Menge  anwesend  ist.  Das  Ganze  wurde  bei  niedriger  Tem- 
peratur zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Al- 
kohol bohandelt,  welcher  die  freie  organische  Säure  aber 
nicht  das  gleichzeitig  vorhandene  salpetersaure  Kali  auflöst. 
Der  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  bleibende 
Rückstand  wurde   dann   mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
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Salpetersäuren!  Silber  gefällt.  Endlich  wurde  die  Säure  aus 
dem  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und 
zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  gaben  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  recht  gut  mit  der  Formel  CisjHgOi^ 
stimmen;  ich  erhielt  41,24  pC.  C  und  4,82  H,  während  sich 
40,91  pC.  C  und  4,54  H  berechnen.  Ich  habe  auch  das  Sil- 
bersalz dieser  Säure  analysirt  und  seine  Zusammensetzung  der 

C  H  / 
Formel     ^^^  ^Oie  entsprechend  gefunden. 

Diese  Säure  bildet  fast  farblose  Krystalle,  welche  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Sie  schmecken 
angenehm  sauer.  Die  freie  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  iq  starker  Essigsäure 
löslich  ist.  Eine  neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  röthlich- braunen  Niederschlag,  welchem  die 
Säure  theilweise  mittelst  wässerigen  Ammoniaks  entzogen 
werden  kann.  Weder  Chlorbaryum  noch  Chlorcalcium  fällen 
die  neutralisirte  Lösung  der  Säure,  aber  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol zu  der  Mischung  dieser  Lösungen  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag.  Diese  Reactionen  gleichen  denen  der 
Bernsteinsäure.  Doch  läfst  sich  die  neue  Säure  von  der  Bern- 
steinsäure leicht  durch  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  unter- 
scheiden; die  erstere  schmilzt  bei  etwa  158^  C.  und  erleidet 
bei  höherer  Temperatur  Zersetzung. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dafs  die  bei  dem  be- 
schriebenen Verfahren  angewendete  Salpetersäure  keinen  An- 
theil  an  der  Bildung  der  neuen  Säure  hat  und  in  d|^er  Be- 
ziehung die  Richtigkeit  der  oben  für  den  Vorgang  gegebenen 
Gleichung  nicht  zweifelhaft  ist,  versuchte  ich  die  neue  Säure 
ohne  Anwendung  von  Salpetersäure  darzustellen.  Diefs  ge- 
lang mir  auch,  und  die  so  erhaltene  Säure  erwies  sich  nach 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  als  identisch 
mit  der  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  dargestellten. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXVIII.  Bd.  t,  Heft.  23 
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Dafs  die  neue  Säure  dreibasisch  ist,  lafst  sich  wohl  nicht 
bezweifeln,  wenn  man  ihre  Bildungsweise  und  die  Zusam- 
mensetzung ihres  Silbersalzes  in  Betracht  zieht.  Doch  will 
ich  versuchen ,  durch  die  Untersuchung  noch  anderer  Salze 
hierfür  noch  weitere  Beweise  beizubringen. 

Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  das  Dreifach-Cyanallyl 
in  einem  für  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  darzu- 
stellen. Bei  dem  Verdunsten  des  Alkohols,  in  welchem  das 
Dreifach -Bromallyl  und  das  Cyankalium  auf  einander  ein- 
wirkten, wird  eine  schwarze,  dem  Theer  in  Farbe  und  Con- 
sistenz  ganz  ähnliche  Masse  erhalten.  Diese  reinigte  ich 
theilweise  durch  Lösen  in  Aether.  Bei  dem  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eine  braune,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit. Letztere  gab  bei  mäfsigem  Erwärmen  mit  Natrium 
Cyannatrium;  mit  Kali  behandelt  gab  sie  eine  organische 
Säure  und  Ammoniakgas ;  mit  Salzsäure  gab  sie  auch  eine  or- 
ganische Säure,  ohne  Zweifel  dieselbe,  und  Chlorammonium. 
Diese  drei  Reactionen,  zusammen  mit  der  Zusammensetzung  der 
bei  der  zweiten  entstehenden  Säure,  gaben  fast  vollständigen 
Beweis  für  die  Bildung  von  Dreifach  -  Cyanallyl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Dreifach -Bromallyl  auf  Cyankalium. 

Die  zwischen  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Säuren 
bestehende  Beziehung  tritt  deutlich  hervor,  wenn  wir  die 
Formeln  derselben  auf  den  Kohlensäure -Typus  bezogen 
schreiben  : 

^0,  C4H,"|  ^«^^  I  Og  3  HO,  CeHg'-jc'oJOs 

Bernstein  säure  Neue  Säure 

(zweibasisch)  (dreibasisch). 

Ich  beabsichtige,  meine  Untersuchungen  über  die  Cyan- 
verbindungen  der  zweiatomigen  und  der  dreiatomigen  Ra- 
dicale  fortzusetzen. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  mittelst  Ammoniak 
und  Zink  entwickelten  Wasserstoffs  auf  Al- 
dehyd und  Aceton,  und  die  Bildung  der 
entsprechenden   Alkohole ; 

von  Lorin  *). 

Bekanntlich  haben  Wurtz  und  Fried  el  verschiedene 
Aldehyde  und  namentlich  das  gewöhnliche  Aldehyd  und  das 
Aceton  mittelst  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  zu  Alko- 
holen umgewandelt.  Es  gelang  diefs  nicht  mittelst  der  ge- 
wöhnlichen Art  der  Entwickelung  dieses  Gases,  mittelst  deren 
man  doch  das  Nitrobenzol:  zu  Anilin  umwandeln  kann ;  aber 
die  Umwandlung  liefs  sich  mittelst  Natriumamalgam  bewirken. 
Ich  versuchte,  dasselbe  mittelst  einer  anderen  Entwickelungsart 
von  Wasserstoff  zu  erreichen,  derjenigen  nämlich,  welche 
auf  der  Zersetzung  des  Wassers  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur durch  die  Einwirkung  von  Zink  und  Ammoniak  be- 
ruht. Bekanntlich  hat  sich  Berthelot  dieses  Verfahrens 
bedient,  um  das  Acetylen  zu  Aethylen  umzuwandeln  und  in 
dieser  Weise  den  Kreis  der  Metamorphosen,  die  sich  auf  die 
vollständige  Synthese  des  gewöhnlichen  Alkohols  beziehen, 
zu  vervollständigen. 

Bei  einem  ersten  Versuche  wurde  das  in  Form  von 
trockenem  Aldehyd  -  Ammoniak  angewendete  Aldehyd  mit 
reinem  wässerigem  Ammoniak  und  Zink  in  kleinen  Stücken 
zusammengebracht.  Die  Wasserstoffentwickelung  ging  unter 
geringem  Druck  und  bei  etwa  30  bis  40^  vor  sich.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt  und  etwa  die  Hälfte  von  ihr 
abdestillirt ;  das  üebergegangene  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure neutralisirt ,  und  etwa  ein  Viertel  der  Flüssigkeit 
wiederum  im  Wasserbade  abdestillirt.    Aus  diesem  Destillat 


*)  Compt.  rend.  LVI,  845. 
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liefs  sich  mittelst  kohlensauren*  Kali's  eine  Schichte  einer 
entzündlichen  Flüssigkeit  abscheiden,  welche  durch  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  ölerzeugendem  Gas  zersetzt  wurde, 
mit  essigsaurem  Natron  und  Schwefelsaure  Essigäther  gab 
und  mit  Einem  Wort  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Alkohols  besafs. 

Ich  habe  denselben  Versuch  mit  Aceton  angestellt ,  das 
sorgfältig  gereinigt  war  und  im  freieh  Zustande  angewendet 
wurde.  Durch  passende  Behandlung  wurde  die  Bildung  von 
Propylalkohol  mit  Bestimmtheit  dargethan. 

Die  Quantitäten  Aethyl-  und  Propyklkohol ,  welche  in 
diesen  beiden  Versuchen  erhalten  wurden,  betrugen  nur  etwa 
V]5  von  den  Mengen,  welche  das  Aldehyd  und  das  Aceton 
bei  vollständiger  Umwandlung  geben  müfsten.  Es  beruht 
diefs  darauf,  dafs  der  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  und 
das  Ammoniak  hier  entweder  direct  auf  das  Aldehyd  und  das 
Aceton  oder  auch  auf  die  resultirenden  Alkohole  in  der  Art 
einwirken  konnten,  dafs  secundäre  Producte  und  namentlich 
zusammengesetzte  Ammoniake  entstanden. 

Namentlich  für  das  Aldehyd  wurde  die  Bildung  solcher 
Ammoniake  mit  Bestimmtheit  dargethan.  Der  Rückstand  wurde 
mit  Kali  bis  zur  Sättigung  behandelt  vorsichtig  destillirt  und 
das  Uebergehende  in  reiner  Chlorwasserstoffsäure  aufgefangen. 
Bei  dem  Verdampfen  dieser  Flüssigkeit  blieb  ein  zerfliefslicher 
krystallisirbarer  Körper,  der  grofsentheils  in  wasserfreiem 
Alkohol  löslich  war  und  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  einen 
alkalischen  entzündlichen  Dampf  gab. 

Bei  der  Einwirkung  des  durch  Zink  bei  Anwesenheit  von 
Ammoniak  entwickelten  Wasserstoffs  verwandeln  sich  also  das 
Aldehyd  und  das  Aceton  zu  den  entsprechenden  Alkoholen^ 
lind  aufserdem  bilden  sich,  bei  dem  Aldehyd^  zusammen- 
gesetzte Ammoniake. 

Ich  habe  auch  gefunden,  dafs  dasselbe  Reductionsver- 
fahren  das  Nitrobenzol  zu  Anilin  umwandelt,  wie  man  diefs 
auch  vermuthen  konnte. 

Diese  Untersuchung  ist  im  Laboratorium  des  College  de 
France  zu  Paris  ausgeführt  worden. 
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Absorption,  vgl.  Gase  und  Kohlen- 
s&ure. 

Acetal,  über  die  directe  Bildung 
desselben  aus  Aldehyd  und  Al- 
kohol, von  Geuther  CXXVI, 
62 ;  Bildung  aus  Aldehyd  durch 
Zinkäthyl  nachRieth  u.  Beil- 
stein CXXVI,  242. 

Aceton,  Verhalten  gegen  Brom 
untersucht  von  Linnemann 
CXXV,  236,  807;  über  die  Ein- 
Wirkung  des  Zinkäthyls,  von 
Rieth  und  Beilstein  CXXVI, 
245 ;  Einwirkung  des  Broms  un- 
tersucht von  Wilde  CXXVII, 
168;  über  die  Einwirkung  des 
mittelst  Ammoniak  und  Zink 
entwickelten  Wasserstoffs,  yon 
Lorin  GXXVIII,  355. 


Acety)en  :  Untersuchungen  über 
das  Acetylen  und  das  gebromte 
Acetylen  von  B  e  b  o  u  1  CXXV, 
81. 

Acetylomilchsfture  und  Acetylo- 
milohsäureäther,  untersucht  von 
Wislicenus  CXXV,  67. 

Ackererde  vgl.  Erde  u.  Boden. 

Aconitsäure,  über  ein  basisches 
Bleisalz  derselben,  von  Otto 
CXXVII,  180;  über  die  Um- 
wandlung derselben  durch  Na- 
triumamalgam, von  Dessaignes 
SuppL  II,  188. 

Acrole'in,  Umwandlung  zu  Propyl- 
alkohol  nach  Linnemann 
CXXV,  316. 

Acrylsäure,  über  die  Umwandlung 
derselben  zu  Propionsäure,  von 
Linnemann  CXXV,  317. 

Adipinsäure,  über  die  Bildung  der- 
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selben  ans  Schleimsftiire ,  von 
Crum-Brown  CXXV,   19. 

Aepfels&ure,  über  basiscbe  Blei- 
salze derselben ,  von  Otto 
CXXVII,  177. 

Aether  :  über  die  Beziehung  zwi- 
schen der  Temperatur  und  der 
Spannkraft  des  Dampfes,  von 
Buff  Suppl.  II,  162. 

Aetherarten  :  Verhalten  der  zu- 
sammengesetzten gegen  Jod- 
wasserstoffsäure,  untersucht  yon 
Laute  mann  CXXV,  13. 

Aethylamine  :  über  die  Scheidung 
der  drei  Aethylamine,  von  H  e  1  n  t  z 
CXXVII,  48. 

Aethylen,  Einwirkung  der  wässe- 
rigen unterchlorigen  Säure  un- 
tersucht von  Carius  CXXVI, 
197;  über  schwefelhaltige  Deri- 
vate desselben,  yon Hnsemann 
CXXVI,  269,  von  Grafts 
CXXVIII,  220. 

Aethylenchlorhydrat,  untersucht 
von  Carius  CXXVI,   198. 

Aethylenchlorjodid  vgl.  Chlorjod- 
äthylen. 

Aethylenschweflige  Säure ,  unter- 
sucht von  Husemann  CXXVI, 
272. 

Aethyloxaminsäure,  untersucht  von 
Heintz  CXXVII,  43. 

Aethylsparte'in ,  untersucht  von 
Mills  CXXV,  75. 

Aftonit,  untersucht  von  Peltzer 
CXXVI,  344. 

Agriculturchemie  :  über  die  Wir- 
kung des  Gypses  auf  die  Vege- 
tation des  Klee's  ,  von  Liebig 
CXXVII,  284 ;  vgl.  Boden,  Erde 
und  Pflanzen. 

Albumin  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  221. 

Aldehyd,  über  das  Verhalten  zu 
Alkohol,  von  Geuth er  CXXVI, 
64;  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
untersucht  von  R  ie  t  h  und  Beil- 
stein CXXVI ,  241 ;  über  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  das- 
selbe, von  B  e  r  t  h  e  1  o  t  CXXVIII, 
256;  über  die  Einwirkung  des 
Cyans,  von  Berthelot  und 
P^an  de  Saint  -  Gilles 
CXXVIII,  338;    über   die  Ein- 


wirkung des  mittelst  Ammoniak 
und  Zink  entwickelten  Wasser- 
stoffs ,  von  Lo  ri  D  CXXVIII,  365. 

Alkohol  :  über  die  Beziehung  zwi- 
schen Temperatur  und  Spann- 
kraft des  Dampfes,  von  Buff 
SuppL  II,  161;  über  das  Ver- 
halten zu  Aldehyd,  von  Geu- 
th er  CXXVI,  64. 

Alkohole  :  über  die  aus  Aldehyd 
imd  Aceton  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand sich  bildenden  Alkohole, 
von  Lorin  CXXVIII,  365. 

Alkoholradicale  vgl.  Radicale. 

Alloxanbromid ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXVII,  229. 

Ameisensäure  :  über  wässerige  von 
constantem  Siedepunkt,  von 
Roscoe  CXXV,  320. 

Ameisens.  Blei  :  über  die  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff 
in  der  Hitze  sich  bildende 
Schwefelverbindung,  von  Hurst 
CXXVI,  67. 

Amidinitrocressoi ,  untersucht  von 
Kellner  und  Beilstein 
CXXVIII,    166. 

Amidochrysanissäure ,  untersucht 
von  Kellner  und  Beilstein 
CXXVIII,  173. 

Amidodracylsäare ,  untersucht  von 
Wilbrand  und  Beilstein 
CXXVIII,  264. 

Ammoniak  :  über  ^e  Beziehung 
zwischen  der  Tenperatur  und 
der  Spannkraft  des  Dampfes, 
von  Buff  Suppl.  U,  154;  über 
den  Ammoniakgehalt  der  atmo- 
sphärischen Luft,  von  Bohl  ig 
CXXV,  21;  vgl.  CXXV,  33. 

Amylalkohol,  über  die  Einwirkung 
des  Chlorzinks  auf  denselben, 
von  Wurtz CXXVIII,  225,  316, 
von  Berthelot  CXXVIII,  313, 
321 ;  über  die  Reinheit  des 
Amylalkohols,  von  Berthelot 
CXXVIII,  321;  über  eine  mit 
dem  Amylalkohol  isomere  Sub- 
stanz, von  Wurtz  CXXV,  114, 
CXXVII,  236;  Untersuchungen 
über  die  Amylalkohole ,  von 
Berthelot  CXXVU,  69. 

Amylen,  Einwirkung  der  wässerigen 
unterchlorigen  Säure  untersucht 
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von  CariueCXXVI,  199;  über 
die  Producte  der  Vereinigung 
mit  Jodwasserstoff-  und  Brom- 
wasserstoffsäure ,  von  W  u  r  t  z 
CXXV,  114,  CXXVII,  236; 
über  verschiedene  Umwandlun- 
gen desselben,  von  Berthelot 
CXXVIII,  311;  über  den  bei 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Jodallyl  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoff C^oHioi  von  Wurtz 
CXXVII,  57,  von  Berthelot 
CXXVIII,  315. 

Amylenchlorhjdrat,  untersucht  von 
Carius  CXXVI,  199. 

Amylenhydrat ,  untersucht  von 
Wurtz  CXXV,  119,  CXXVII, 
236,  von  Berthelot  CXXVII, 
71. 

Amylwasserstoff  aus  Steinkohlen- 
theeröl  untersucht  von  Schor- 
lemmer  CXXV,  105,  von  Wil- 
liams CXXV,  107;  aus  ameri- 
kanischem Erdöl ,  untersucht 
von  Pelouze  und  Cahours 
CXXVII,  194,  von  Schorlem- 
mer  CXXVII,  313;  über  die 
Darstellung  desselben,  vonWur  tz 
CXXVIII,  229. 

Anilinroth ,  über  die  Entstehung 
desselben,  von  Schiff  CXXV, 
360,  CXXVII,  337;  weitere  Un- 
tersuchungen über  Anilinfarben, 
von  Schiff  CXXVil,   342. 

Anissäure,  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure, 
von  Saytzeff  CXXVII,  129. 

Aposorbinsäure ,  untersucht  von 
Dessaignes  Suppl.  II,  243. 

Asparagin,  über  das  Vorkommen 
in  der  Wurzel  von^  Scorzonera 
hispanica,  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  291. 

Athmen  vgl.  Respiration. 

Atropasäure,  untersucht  von  Kraut 
CXXVIII,  282. 

Atropin ,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Pfeiffer  CXXVIII, 
273,  von  Kraut  CXXVIII, 
280. 

Austracamphen ,  untersucht  von 
Berthelot  Suppl.  II,  228. 

Attstralen,  untersucht  von  Ber- 
thelot Suppl.  II,  228. 

Azoamidocbrysanissäure ,       unter- 


sucht von  Kellner   und  Beil- 
stein CXXVIII,  176. 
Azo  -  Amidodracylsäure,  untersucht 
vonWilbrand  und  Beilstein 
CXXVIII,  269. 


B. 


Barbitursfture ,  von  Baeyer  an- 
genommen CXXVII,  209,  238. 

Benzhydrol,  untersucht  von  Lin* 
nemann  CXXV,  231. 

Benzil,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  Natrium-Amylat,  von 
Borodine  CXXVI,  372. 

Benzoesäure ,  Bildung  aus  China- 
säure nach  ]La  u  t  e  m  a  n  n  CXXV, 
9  ;  Einwirkung  des  Ozons  un- 
tersucht von  Gorup-Besanez 
CXXV,  216 ;  über  die  Einwir- 
kung von  Zinnoxydul,  von  Du- 
sart CXXVI,  122. 

Benzoesäure,  wasserfreie,  neue  Bil- 
dungsweise nach  Gal  CXXVIII, 
127  ;  über  die  Einwirkung  von 
Brom,  von  Gal  CXXV,  128. 

Benzoi'n  :  über  desoxydirtes  Ben- 
zo'in,  ein  Product  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  Benzoi'n, 
von  Zinin  CXXVI,  218. 

Benzol  :  über  die  Bildung  von 
Phenol  und  BenzoSsäure  aus 
Benzol,  vonChurcb  CXXVIII, 
h6. 

Benzophenon  :  über  das  Verhalten 
desselben  gegen  freiwerdenden 
Wasserstoff,  von  Linnemann 
CXXV,  229. 

Benzoylwasserstoff:  über  einige  Re- 
actionen  desselben,  vonChurch 
CXXVm,  296. 

Berberin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Perrins  Suppl.  II, 
171 ;  über  die  Formel  desselben, 
von  Hlasiwetz  und  Gilm 
Suppl.  II,  196 ;  über  die  Um- 
wandlung desselben  zu  Hydro- 
berberin,  von  Denselben  Suppl. 
II,  191. 

Bernsteinsäure,  über  die  Einwir- 
kung der  Wärme,  von  Schiff 
CXXV,    148;    Einwirkung   des 
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Ozons  untersucht  von  Qorup- 
Besanes  GXXV,  216. 

Bibromcrotonstture,  untersucht  von 
Cahours  Suppl.  II,  351. 

Bibromorsellins.  Methyl,  untersucht 
von  Stenhonse  GXXV,  355. 

Bichlorhjrdurilsäure,  untersucht  Ton 
Baeyer  CXXVII,  26. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasser- 
stoff. 

ßt- Verbindungen  Tgl.  Di -Verbin- 
dungen. 

Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei  :  über  eine  neue  Klasse  von 
Verbindungen  des  Bleies,  von 
Carius  CXXV,  87. 

Bleichloracetin,  Bleibromacetin  und 
Bleijodacetin ,  untersucht  von 
Carius  CXXV,  89  ff. 

Boden  :  über  den  ersten  Entdecker 
der  Eigenschaft  oer  Dammerde, 
Mistjjauche  und  Salze  zu  bilden, 
YonMohr  CXXVII,  125;  Ana- 
lysen Yon  Föhren-  und  Fichten- 
holz, den  zugehörigen  Boden- 
arten u.  a.,  Ton  B  ö  8 1  e  r  CXXVII, 
116;  Ygl.  Erde. 

Bomeol,  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure untersucht  von  Schwanert 
CXXVIII,  111. 

Brenztraubensttnre  vgl.  Pyrotrau- 
bens&ure. 

Brom,  Beiträge  zur  Kenntnifs  des- 
selben, von  Sc  ho nb  ein  Suppl. 
II,  217;  Verhalten  zu  Queck- 
silberozyd,  Salpeters.  Silber  u.  a. 
vgl.  unterbromige  Säure;  Lös- 
lichkeit des  Broms  in  Wasser 
untersucht  von  Dane  er  CXXV, 
248. 

Bromaceton,  untersucht  von  Lin- 
nemann  CXXV,  810. 

Bromäthylen  C4H4Brji ,  Einwirkung 
des  Zinkäthyls  untersucht  von 
Bieth  und  Beilstein  CXXVI, 
247 ;  über  das  unmittelbare  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Brom- 
athylen  auf  Einfach -Schwefel- 
kalium, von  Crafts  CXXVIII, 
220. 

Brombarbitorsäure,  untersucht  von 
Baeyer  CXXVII,  231. 

Brombntylen,  über  bromhaltige  De- 
rivate desselben,  vwut  Caventou 
CXXVII,  93,  347. 


Bromealcium,  Bromkalium,  Brom- 
lithiam  u.  a. ,  über  die  Darstel- 
lung derselben,  von  Klein 
CXXVIII,  237. 

Bromerotonsäure,  vgL  Mono-  und 
Bibromcrotonsäure. 

Bromkohlensäure,  Mittheilung  über 
dieselbe  von  Schiel  Suppl.  n, 
811. 

Butylen,  über  bromhaltige  Deri- 
vate desselben,  von  Caventou 
CXXVII,  98. 


c. 


Cäsium,  über  das  Vorkommen  in 
der Nanheimer Soole,  von  Bött- 
ger  CXXVII,  368. 

Cajeputöl,  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure untersucht  von  Schwa- 
nert CXXVni,  111. 

Camphen ,  inactives ,  untersucht 
von  Berthelot  Suppl.  II,  228. 

Camphene  :  neue  Untersuchungen 
über  dieselben,  von  Berthelot 
Suppl.  II,  226. 

Campher,  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure,  von  Schwanert 
CXXVIII,  77. 

Campheröl,  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure untersucht  von  Schwa- 
nert CXXVIII,  109. 

Camphersäuren,  über  die  inactiven, 
von  Cbautard  CXXVII,    121. 

Camphresinsäure ,  untersucht  von 
Schwanert  CXXVIII,  80. 

Caproylen,  aus  Amylalkohol  dar- 
gestellt von  Wurtz  CXXVIII, 
228. 

Caproyl- Verbindungen,  untersucht 
von  Pelouze  und  Cahours 
CXXVII,  190. 

Caproylwasserstoff  aus  Steinkobleo- 
theeröl,  untersucht  von  Schor- 
le m  m  e  r  CXXV,  107  ;  aus  Amyl- 
alkohol dargestellt  von  Wurtz 
CXXVIII,  229. 

Caprylen,  aus  Amylalkohol  darge- 
stellt von  Wurtz  CXXVIII,  230. 

Caprylwasserstoff  aus  Steinkohlen- 
Uieeröl,  untersucht  von  Schor- 
lemmer  CXXV,  111;  Vorkom- 
men in  amerikanischem  Erdöl 
nach  Pelouze   und   Cahours 
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CXXVII,  197 ;  aus  Amylalkohol 
dargestellt  von  Wurtz  CXXVIII, 
231. 

Carbamid  vgl.  Harnstoff. 

Catechin ,  Untersuchnngen  über 
dasselbe  von  Kraut  und  van 
Delden  CXXVIII,  285. 

Catechuretin,  untersucht  von  Kraut 
und  van  Delden  CXXVIII, 
290. 

Ceten,  Einwirkung  der  wässerigen 
unterchlorigen  Säure  untersucht 
von  Carius  CXXVI,  201. 

Cetenchlorhydrat ,  untersucht  von 
Carius  CXXVI,  201. 

Chelidonsäure  ,  untersucht  von 
Wilde  CXXVII,  164. 

Chinasäure  :  über  die  Reduction 
derselben  zu  Benzoesäure  und 
die  Verwandlung  derselben  in 
Hippursäure  im  thierifiichen  Or- 
ganismus,  von  Lautemann 
CXXV,  9. 

Chlor,  Beiträge  zurKenntnifß  des- 
selben, von  Schönbein  Suppl. 
II,  220. 

Chloracetyl,  über  die  Einwirkung 
auf  wasserfreie  Basen,  von  Gal 
CXXVIII,  126. 

Chlorammonium  :  über  das  Zer- 
fallen desselben  zu  Ammoniak 
und  Salzsäure  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung,  von  Pitt  ig 
CXXVIII,  189. 

Chlorbenzoyl,  über  die  Einwirkung 
auf  wasserfreie  Basen,  von  Gal 
CXXVIII,  127. 

Chlorcapryl,  untersucht  von  S  ch  or- 
lemmer  CXXV,  112. 

Cblorcitramalsäure,  untersucht  von 
Carius  CXXVI,  204. 

Chlordracylsäure ,  untersucht  von 
Wilbrand  und  Beilstein 
CXXVIII,  270. 

Chlorjod ,  über  die  Einwirkung 
anf  Jodäthylen  und  Propylengas, 
von  Simpson  CXXV,  101, 
CXXVII,  372. 

Ohlorjodäthylen ,  untersucht  von 
Simpson  CXXV,  102,  CXXVII, 
372. 

Chlorjodpropylen,  untersucht  von 
Simpson  CXXVII,  373. 

Chlornatrium ,    über    in    Hexakis- 


octagdern  krystallisirtes ,  von 
Knop  CXXVII,  68. 

Chlorönanthyl ,  untersucht  von 
Schorleramer  CXXV,  110. 

Chlorobenzol,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Cahours  Suppl. 
II,  253  ;  über  die  Isomerie  dessel- 
ben mit  dem  zweifach-gechlorten 
Toluol ,  von  Cahours  Suppl. 
II,  306. 

Chlorojodofotm  und  Einwirkung  des 
Zinkäthyls ,  untersucht  von  B  o- 
rodine  CXXVI,  239. 

Chlortitan  TiClg,  über  die  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure, 
von  Hampe  CXXVI,  43. 

Cblorzinn  SnClg,  über  die  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure, 
von  Hampe  CXXVI,  43. 

Cholesterin ,  über  Dimorphie  und 
Löslichkeitsverhältnisse  dessel- 
ben ,  von  B  en  e  k  e  CXXVII, 
105. 

Chromoxyd  :  üb4r  die  Farbenver- 
änderungen der  Cbromoxydsalz- 
lösungen,  von  S  i  e  w  e  r  t  CXXVI, 
86. 

Chromsäure  :  über  die  gegenseitige 
Vertretung  von  Molybdänsäure 
und  Chromsäure,  von  Schultze 
CXXVI,  49. 

Chromschwefels.  Verbindungen,  un- 
tersucht von  Schiff  CXXVI, 
170. 

Chrysanissäure ,  untersucht  von 
Kellner  und  Beilstein 
CXXVIII,  168. 

Citraconsäure ,  über  ein  basisches 
Bleisalz  derselben,  von  Otto 
CXXVII,  181;  Einwirkung  der 
wässerigen  unterchlorigen  Säure 
untersucht  von  Carius  CXXVI, 
204 ;  über  das  Verhalten  zu 
Brom  und  die  dabei  entstehende 
Verbindung ,  von  Cahours 
Suppl.  II,  340. 

Citramalsäure ,  untersucht  von  C  a- 
rius  CXXVI,  207. 

Citraweinsäure ,  untersucht  von 
Carius  CXXVI,  207. 

Citronensäure ,  über  die  Basicität 
derselben,  von  Schiff  CXXV, 
147 ;  über  basische  Bleisalze 
derselben,  von  Otto  CXXVII, 
179 ;     Einwirkung    des    Ozons 
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nntersncht  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  216;  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  untersucht 
von  Wilde  CXXVII,  170. 

Cotamamins&ure,  chlorwasserstoff- 
saure, untersucht  von  Matthies- 
se n  und  F 08t er  Suppl.  II,  379. 

Grotonsfture,  aus  Cyanallyl  darge- 
stellt von  Will  und  Körner 
CXXV,  273. 

Crotonylen,  untersucht  von  C  a  ve  n- 
tou  CXXVII,  349. 

Cumarin  :  über  das  Cumarin  aus 
dem  Steinklee  (Melilotus  offici- 
naUs),  von  Zw  enger  und 
Bodenbender  CXXVI,  257. 

Cumoylsfture ,  untersucht  von 
Schmitt  CXXVII,  331. 

Cyanallyl,  untersucht  von  Will 
und  Körner  CXXV,  272;  über 
die  Bildung  des  Cyanallyls  neben 
der  des  Senföls,  von  Will  CXXV, 
278;  Versuch  zur  Darstellung 
des  Dreifach  -  Cyanallyls ,  von 
Simpson  CXXVIII,  352. 

Cyancarbamid ,  untersucht  von 
Poensgen  CXXVIII,  339. 

Cyanphosphor ,  untersucht  von 
H  ü  b  n  e  r  und  Wehrhane 
CXXVIII,  264. 

Cyantoluidin,  untersucht  von  Seil 
CXXVI,  165. 

Cyanwasserstoff  :  über  die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz, 
von  Debus  CXXVIII,  200. 


D. 


Dämpfe  :  über  die  Beziehung 
zwischen  Temperatur  und  Spann- 
kraft der  Dämpfe,  von  Buff 
Suppl.  II,  137;  über  die  Dich- 
tigkeit der  Dämpfe  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  ,  von  D  e  - 
ville  und  Troost  CXXVII, 
274;  über  die  Diffusion  von 
Dämpfen,  als  Mittel  zur  Unter- 
scheidung zwischen  scheinbaren 
und  wirklichen  Dampfdichten, 
von  Wanklyn  und  Robin- 
son   CXXVII,    110;     über    die 


Erklärung    abnormer  Condensa- 

tionen    durch   das   Zerfallen   der 

Dämpfe,  von  De  ville  CXXVII, 

110,   von  Kopp  CXXVII,  113; 

Untersuchungen    über    abnorme 

Dampfdichten  ,     von    C  a  h  o  n  r  s 

CXXVIII,  68. 
Dammerde    vgl.    bei    Boden    und 

Erde. 
Destillation  :  über   die  fractionirtc 

Destillation   gemischter  Flüssig- 
keiten, von  B  e  r  t  h  e  1  o  tCXX  VIII, 

321,  von  Wanklyn  CXXVIII, 

328. 
Diäthylamin  :  über  die  Einwirkung 

von   salpetrigs.   Kali    auf,  salzs. 

Diäthylamin  ,       von     G  e  u  t  h  e  r 

CXXVIII,  151. 
Diäthylensulfobromür ,     untersucht 

von  Husemann  CXXVI,    287. 
Diäthylensulfochlorür ,     untersucht 

von  Husemann  CXXVI,  289. 
Diäthylensulfojodör,  untersucht  von 

Husemann  CXXVI,  289. 
Diäthylensulfoxyd,  untersucht  von 

Husemann  CXXVI,  290. 
Diäthylensulfür ,     untersucht    von 

Husemann  CXXVI,  280. 
Diäthyloxaminsänre,  untersucht  von 

Heintz  CXXVII,  43. 
Dialursäure,   über  die  Darstellung 

derselben,  von  B  a e  y  e  r  CXXVII, 

11. 
Diamylen ,     über    Umwandlungen 

und      Verbindungen     desselben, 

von  Berthelot  CXXVIII,  312, 

315. 
Diamylwasserstoff,  aus  Amylalko- 
hol     dargestellt    von      Wurtz 

CXXVin,  232. 
Dibromcumoylsäure,  untersucht  von 

Schmitt  CXXVII,  331. 
Dibromtyrosin ,     untersucht     von 

Gorup-Besanez  CXXV,  282. 
Dicresol,  untersucht  von  Church 

CXXVIII,  302. 
Dicyansäure ,        untersucht       von 

Poensgen  CXXVIII,  345. 
Diglycolamidsänre,  über  die  Natur 

derselben,  von  Ko  Ib  e  CXXV,  99. 
Diglycolaminsäure ,  untersucht  von 

Heintz  CXXVIII,  129. 
Diglycolimid ,       untersucht       von 

Heintz  CXXVIII,   129. 
Diglycol säure  ,    Untersuchung    der 
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Piroducte  der  trockenen  Destil- 
lation, von  Heintz  CXXVIII, 
129. 

Dilitursäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXVII,  211. 

Dimethylensulfür ,  untersucht  von 
Husemann  CXXVI,  294. 

Dinatriumlactat,  untersucht  von 
Wislicenus  CXXV,  49. 

Disuccinsänre  ,  untersucht  von 
Schiff  CXXV,  148. 

Disulfätholsäure  vgl.  äthylenschwef- 
lige Säure, 

Ditartrylsäure ,  untersucht  von 
Schiff  CXXV,  129. 

Ditolylharn  Stoff,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,    161. 

Ditolylsuccinyldiamid ,  untersucht 
von  Seil  CXXVI,  163. 

Ditolylsulfoharnstoff ,  untersucht 
von  Seil  CXXVI,  160. 

Dt-Verhiüdungen  vgl.  Äj-Verbin- 
dungen. 

Dracylsäure,  untersucht  von  Wil- 
brand         und  Beiist  ein 

CXXVIII,  272. 


E. 


Eischalen  :  Analyse  der  Schalen 
der  Eier  verschiedener  Vögel, 
von  Wicke  CXXV,  78. 

Eisen  vgl.  Koheisen. 

Electrochemie  :  über  die  electro- 
chemische  Zersetzung  unlös- 
licher Substanzen  von  ßec- 
querel  CXXVI,  298. 

Elemente  :  Folgerungen  aus  der 
specif.  Wärme  starrer  Körper 
bezüglich  der  Zusammengesetzt- 
lieit  s.  g.  chemischer  Elemente, 
von  Kopp  CXXVI,  362. 

Erde  :  über  das  Verhalten  *der 
vegetirenden  Pflanze  und  der 
Ackererde  gegen  Metallgifte,  von 
Gorup-Besanez  CXXVII, 
243;  vgl.  Boden. 

Erdöl,  amerikanisches,  untersucht 
von  Pelouze  und  Cahours 
CXXVII,  190,  von  Schorlem- 
mer  CXXVII,  311. 


Ernährung  vgl.  bei  Stickstoff  und 
bei  Kespiration. 

Erucasäure,  untersucht  von  Otto 
CXXVII,  182. 

Erythrit  (Erythroglucin) ,  über  die 
Constitution  desselben,  von  L  uy- 
nes  CXXV,  252;  über  die  Bil- 
dung und  Constitution  desselben, 
von  Stenhouse  CXXV  ,  356 ; 
neue  Wahrnehmungen  über  den- 
selben, von  Luynes  CXXVIII, 
330. 

Essigsäure ,  über  den  Siedepunkt 
und  das  speo.  Gew.  der  wässe- 
rigen Säure,  von  K  o s c  o  e  CXXV, 
323. 

Essigsäure,  wasserfreie,  neue  Bil- 
dungsweise nachGal  CXXVIII, 
126;  über  die  Einwirkung  von 
Brom ,  Jod ,  Chlorwasserstoff- 
säure u.  a.,  von  Gal  CXXV,  128. 

Euchronsäure,  über  die  chemische 
Constitution  derselben  ,  von 
Kolbe  CXXV,  201,  von  Wel- 
tzien  CXXVI,  122. 

Eugensäure,  über  die  Darstellung 
derselben  und  die  Umwandlung 
zu  Eugetin säure,  von  Scheuch 
CXXV,  14. 

Eugetinsäure ,  untersucht  von 
Scheuch  CXXV,  14. 


F. 


Fahlerz  :  Untersuchungen  darüber 
von  Peltzer  CXXVI,  337. 

Fichtenholz ,  Analyse  desselben, 
des  zugehörigen  Bodens  u.  a. 
von  Rösler  CXXVII,  116. 

Fischknochen ,  Analyse  verschie- 
dener,  von  Wicke  CXXV,  80. 

Flechten  :  weitere  Bemerkungen 
über  die  Bestandtheile  derselben, 
von  Stenhouse   CXXV,    353. 

Fleischflüssigkeit  :  über  einige  Be- 
standtheile der  Fleischflüssigkeit 
von  Fischen,  von  L im p rieht 
CXXVII,  185. 

Flüssigkeiten  :  zur  Lehre  von  den 
specif.  Volumen  flüssiger  Ver- 
bindungen, von  K  opp  CXXVIII, 
193. 


364 


Sachregister, 


Fluor  :  zur  Geschichte  der  Flnor- 

yerbindungen ,    von  Borodiue 

CXXVI,  Ö8. 
Fluorhenzoyl,  untersucht  von  Bo- 

rodine  CXXVI,  60. 
Fluorwolfram-Verhindungen,  unter- 
sucht   von   Marignac   CXXV, 

362. 
Föhrenholz,  Analyse  desselben,  des 

zugehörigen    Bozens    u.   a.    von 

Rösler  CXXVII,  116. 
Formamid  ,     untersucht    von  B  e  - 

rend  CXXVIII,  335. 
Fumarsäure ,    über    ein    hasisches 

Bleisalz    derselben,     von    Otto 

CXXVII,  178. 


G. 


Gährung  :  zur  Geschichte  dersel- 
ben, von  Schmidt  CXXVI,  126. 

Galle  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup -Besa- 
ue z  CXXV,  218. 

Gase  :  über  die  Absorption  von 
Gasen  durch  Kohle,  von  Smith 
Suppl.  II,  262. 

Gesteine  :  über  die  Veränderungen 
krystallinischer  Silicatgesteine 
durch  Naturprocesse,  von  8  c  h  e  e- 
rer  CXXVI,  1. 

Gewicht,  specifisches,  von  Dämpfen 
vgl.  Dämpfe. 

Glutin  :  Einwirkung  des  Ozons, 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  220. 

Glycerin  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  211. 

Glycocoll,  Beitrag  zur  Kenntnifs 
desselben,  von  Schilling 
CXXVII,  97. 

Glycolsäure,  Beobachtungen  über 
dieselbe  von  Drechsel  CXXVII, 
150 ;  über  die  Existenz  mehrerer 
isomerer  Glycolsäuren  ,  von 
Kolbe  CXXVII,  159. 

Glyoxylsäure  :  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs derselben  ,  von  D  e  b  u  s 
CXXVI,  129. 

Gneus  :  Untersuchungen  über  die 
Gneuse  des  Erzgebirges ,  von 
Scheerer  CXXVI,  1. 


Gummi  aus  Traubenzucker,  unter- 
sucht von  Keichardt  CXXVII, 
305. 

Gummiharze,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  von  S  c  h  w  a  - 
nert  CXXVIII,  122. 

Gummisäure,  untersucht  von  Rei- 
chardt  CXXVII,  300. 

Gyps :  über  die  Wirkung  desselben 
auf  die  Vegetation  des  Klee^s, 
von  Lieb  ig  CXXVII,  284. 


H. 


Harnsäure  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  durch  Gorup-Be- 
sanez  CXXV,  209;  über  die 
quantitative  Bestimmung  dersel- 
ben im  Harn  mittelst  Salzsäure, 
von  Zabelin  Suppl.  II,  313; 
über  die  Umwandlung  der  Harn- 
säure im Thierkörper,  von  Dem- 
selben Suppl.  II,  326;  Unter- 
suchungen über  die  Harusäure- 
gruppe ,  von  Baeyer  CXXVII, 
1  u.  199. 

Harnstoff  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  210;  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodcyan ,  von 
Poensgen  CXXVIII,  339. 

Harnstoffe  :  über  geschwefelte 
Harnstoffe,  von  Jeanjean 
CXXV,  249. 

Harze  :  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure,  von  Schwanen 
CXXVIII,  122. 

Helix  pomatia,  Analyse  der  Schale 
und  des  Schalendeckels ,  von 
Wicke  CXXV,  79. 

Heptylen  und  Heptylwasserstoff 
vgl.  Oenanthylen  und  Oenanthyl- 
w.asser  Stoff. 

Hexylen-und  Hexyl Wasserstoff,  vgl. 
Caproylen  und  Caproylwasser- 
stoff. 

Hipparaffin,  untersucht  von  M ai  e  r 
CXXVII,  161. 

Hipparin,  untersucht  von  Haier 
CXXVII,  161. 

Hippursäure ,  Bildung  derselben 
im   Organismus   aus  Chinasäure 
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nach  Lautemann  OXXV ,  9; 
Einwirkung  des  Ozons  unter- 
sucht von  Gorup-Besanez 
CXXV,  217;  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd 
untersucht  von  Mai  er  CXXVII, 
162. 

Homologie ,  Betrachtungen  über 
dieselbe  von  Carius  CXXVI, 
210. 

Honigsteinsäure  vgl.  Mellithsäure. 

Hydro  berberin ,  untersucht  von 
Hlasiwetz  und  Gilm  Suppl. 
n,  191. 

Hydurilsäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXVII,  11  (Einwir- 
kung der  Salpetersäure  199). 

Hypogallussäure ,  untersucht  von 
Matthiessen  und  Fester 
Suppl.  II,  378. 


I. 


Indigolösung  :  über  die  durch 
Quecksilberoxydsalze  verur- 

sachte Veränderung  der  Farbe 
derselben ,  von  Schönbein 
Suppl.  II,  225. 

Insolinsäure,  aus  Terpentinöl  er- 
halten von  Schwanert 
CXXVIII,  119. 

Isodulcit,  untersucht  von  Hlasi- 
wetz  und  Pfaundler  CXXVII, 
366. 

Isomorphismus  :  über  analoge  ato- 
mistische  Zusammensetzung  bei 
ähnlicher  Krystallform,  von  K  op  p 
CXXV,  371. 

Isotartridsäure ,  untersucht  von 
Schiff  CXXV,  140. 

Itaconsäure,  über  basische  Blei- 
salze derselben  ,  von  Otto 
CXXVII,  181;  über  das  Ver- 
halten zu  Brom  und  die  dabei 
entstehende  Verbindung ,  von 
Cahours  Suppl.  II,  340. 


j. 


Jod,   Beiträge   zur  Kenntnifs   des- 


selben, von  Schönbein  Suppl- 
II,  211. 

Jodäthyl,  über  die  Darstellung  des- 
selben ,  von  Bieth  und  Beil- 
stein CXXVI,  250. 

Jodäthylen,  Einwirkung  des  Chlor- 
jods untersucht  von  Simpson 
CXXV,  101,  CXXVII,  372. 


K. 


Kalium ,  Schmelzpunkt  desselben 
nach  Bunsen  CXXV,  368. 

Katechin  vgl.  Catechin. 

Kiesel  vgl.  Silicium. 

Kieselwolframs.  Salze ,  untersucht 
von  Marignac  CXXV,  362. 

Klee  :  über  die  Wirkung  des 
Gypses  auf  die  Vegetation  des- 
selben, von  Lieb  ig  CXXVII, 
284. 

Knochen  vgl.  Fischknochen. 

Kobalt,  über  das  Atomgewicht  des- 
selben, von  Russell  CXXVI, 
322. 

Kobaltsesquioxyd,  über  einige  Hy- 
drate desselben ,  von  Braun 
CXXV,  197;  über  das  Verhalten 
des  Kobaltsesquioxyds  zu  neu- 
tralen schwefligs.  Alkalien ,  von 
Geuther  CXXVIII,  157. 

Kobaltverbindungen,  über  ammo- 
niakalische,  von  Braun  CXXV, 
153 ;  zur  Beurtheilung  rationeller 
Formeln  solcher  Verbindungen, 
von  Schiff  CXXVI,  357;  Be- 
merkungen dazu  von  Braun 
CXXVII,  373;  über  die  Consti- 
tution der  Verbindungen  der 
ammoniakaüschen  Kobaltbasen, 
von  Geuther  CXXVIII,  158. 

Kohle  :  über  die  Absorption  von 
Gasen  durch  Kohle,  von  Smith 
Suppl.  II,  262. 

Kohlensäure  :  über  die  Absorption 
derselben  durch  Lösungen  des 
neutralen  Natronphosphates,  von 
lleidenhain  und  Meyer 
Suppl.  II ,  157 ;  über  das  Zer- 
fallen derselben ,  von  D  e  v  i  1 1  e 
CXXVII,   108. 

Kohlensäureäther ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  voll- 
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ständig  geschwefelten,  von  Be- 
rend  CXXVIII,  333. 

Kohlens.  Kali ,  über  käufliches 
reines  CXXVI,  375. 

Kohlenwasserstoffe,  über  die  im 
leichten  Steinkohlentheeröl  ent- 
haltenen, von  Schorlemmer 
CXXV,  103,  von  Williams 
CXXV,  106;  über  die  im  ameri- 
kanischen Erdöl  enthaltenen,  vgl. 
bei  Erdöl;  Untersuchungen  über 
Bildung  einiger  Kohlenwasser- 
stoffe, von  Wurtz  CXXVII,55; 
über  schwefelhaltige  Abkömm- 
linge der  Kohlenwasserstoffe 
CnHß,  von  Husemann  CXXVI, 
269 ;  über  die  Hydrate  der  Koh- 
lenwasserstoffe ,  von  Wurtz 
CXXVII,  237. 

Kryolith  :  über  das  Verhalten  zu 
Natronlauge  und  beim  Glühen 
in  Wasserdampf,  von  Schuch 
CXXVI,  108. 

Kupfer  :  über  Polysulfurcte  und 
ein  neues  Sulfosalz  des  Kupfers, 
von  Peltzer  CXXVIII,  180. 


L. 


Leim  vgl.  Glutin. 

Leucin  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  durch  Gorup-Be- 
sanez  CXXV,  210. 

Leucinsäure ,  über  die  Synthese 
derselben ,  von  Frankland 
CXXVI,  109. 

Leucinsäure  -  Aether  ,  untersucht 
von  Frankland  CXXVI,    110. 

Leucon,  untersucht  von  Wöhler 
CXXVII,  268. 

Luft ,  atmosphärische  :  über  das 
darin  enthaltene  salpetrigs.  Am- 
moniak, von  Bohlig  CXXV, 
21;  vgl.  CXXV,  33. 

Luteokobalt- Verbindungen ,  unter- 
sucht von  Braun  CXXV,    180. 

Lvcin,  neues  Alkalo'id  in  Lycium 
barbarum  L. ,  entdeckt  von 
Husemann  und  M  a  r  m  ^ 
Suppl.  ir,  383. 


M. 


Maclurin  vgl.  Moringerbsäure. 

Magensaft,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  das  polarisirte 
Licht,  von  Corvisart  CXXV, 
126. 

Maleinsäure ,  über  ein  basisches 
Bleisalz  derselben ,  von  Otto 
CXXVII,  178. 

Mannit,  Einwirkung  des  Jodwas- 
serstoffs untersucht  von  W  a  n  k- 
lyn  und  Erlenmeyer  CXXV, 
253. 

Melilotsäure  ,  untersucht  von 
Zwenger  und  Bodenbender 
CXXVI,  262. 

Mollithsäure ,  über  die  chemische 
Constitution  derselben ,  von 
Kolbe  CXXV,  201;  über  die 
Constitution  deeselben  und  ihrer 
Derivate,  von  W  ei  t  z  i  e  n  CXXVI, 
122. 

Mesaconsäure,  über  die  Existenz 
basischer  Bleisalze  derselben, 
von  Otto  CXXVII,  182. 

Mesoweinsäure ,  untersucht  von 
Dessaignes  Suppl.  II,  245, 
von  Pasteur  Suppl.  II,  242. 

Metacamphresinsäure ,  untersucht 
von  Schwanert  CXXVIII,  86. 

Methylamin  :  über  die  Darstellung 
desselben  aus  Blausäure  und 
Wasserstoff  ,  von  D  e  b  u  s 
CXXVIII,  200. 

Methylensulfür ,  untersucht  von 
Husemann  CXXVI,  293. 

Methylomilchsäure,  untersucht  von 
Wislicenus  CXXV,  49. 

Milchsäure  :  Studien  zur  Geschichte 
der  Milchsäure  und  ihrer  Homo- 
logen, von  Wislicenus  CXXV, 
41,  CXXVIII,  1;  Bildung  aus 
Py  rotrauben  säure  nach  Wisli- 
cenus CXXVI,  227,  nach 
Debus  CXXVII,  332. 

Molybdänsäure :  über  krystallisirte 
molybdäns.  Salze  und  über  die 
gegenseitige  Vertretung  von  Mo- 
lybdänsäure und  Chromsäure, 
von  Schnitze  CXXVI,  49. 

Monobromcro  ton  säure  ,  untersucht 
von   Cahours   Suppl.  II,    348. 
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Monotolylharnstoff,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  157. 

Morin  und  Moringcrbsäure,  unter- 
sucht von  Hlasiwetz  und 
Pfaundler  CXXVII,  351. 

Morphin,  über  die  Nachweisung 
desselben,  von  Husemann 
CXXVIII,  305. 

Myrons.  Kali,  untersucht  von  Will 
und  Körner  CXXV,  260. 


N. 


Narcotin,  über  die  Nach  Weisung 
desselben ,  von  Husemann 
CXXVIII,  305;  über  die  che- 
mische Constitution  desselben 
und  seiner  Zersetzungsproducte, 
von  Matthiessen  undFoster 
Suppl.  II,  277. 

Natrium,  Schmelzpunkt  desselben 
von  Bunsen  CXXV,  368. 

Nelkensäure  vgl.  Eugensäure. 

Nickel,  über  das  Atomgewicht  des- 
selben, von  Sussell  CXXVI, 
331. 

Nitrodracylsäure ,  untersucht  von 
Wilbrand  und  Beilstein 
CXXVI,  255,  CXXVIII,  257. 

Nitrosodiätbylin ,  untersucht  von 
Geuther  CXXVIII,  152. 

Nitroxylpiperidin ,  untersucht  von 
Wertheim  CXXVII,  87. 

Nonylen  und  Nonylwasserstoff, 
vgl.  Pelargonylen  und  Pelar- 
gonylwasserstofF. 


0. 


Octylen  und  Octylwassers.toff  vgl. 
Caprylen  und  Caprylwasserstoff. 

Oele  ,  flüchtige  ,  Einwirkung  der 
Salpetersäure  untersucht  von 
Schwane rt  CXXVIII,   109. 

Oenanthol,  über  die  Einwirkung 
des  Zinkäthyls,  von  Rieth  und 
Beilstein  CXXVI,  244. 

Oenanthylamin ,  von  Williams 
erhalten  CXXVI,  106. 


Oenanthylen,  aus  Amylalkohol  dar- 
gestellt von  Wurtz  CXXVIII, 
230. 

Oenanthylwasserstoff  aus  Stein- 
kohlentheeröl ,  untersucht  von 
Schorlemmer  CXXV,  109; 
Vorkommen  in  amerikanischem 
Erdöl  nach  Pelouze  und  Ca- 
hours  CXXVII,  196,  nach 
Schorlemmer  CXXVII,  312; 
Oenanthylwasserstoff  und  Deri- 
vate desselben,  untersucht  von 
Schorlemmer  CXXVII,   311. 

Olein  :  Einwirkung  des  Ozons  un- 
tersucht von  Gorup-Besanez 
CXXV,  213. 

Orcin  ,  Darstellung  desselben  aus 
Erythrinsäure  nach  Luynes 
CXXVIII,  332. 

Orsellinsäure-Aetherarten  und  Deri- 
vate derselben,  untersucht  von 
Stenhouse  CXXV,  353. 

Oxalsäure,  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez CXXV,  216. 

Oxamid,  über  die  Bildung  desselben 
aus  Cyanwasserstoff  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd,  von  Attfield 
CXXVIII,  128. 

Oxybenzo6säure  verglichen  mit  Pa- 
raoxybenzoSsäure  von  Fischer 
CXXVII,  145. 

Oxysulfokohlensäure  -  Aethylen- 
äther ,    untersucht  von    Huse- 
mann CXXVI,  269. 

Ozon,  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  desselben  auf  orga- 
nische Stoffe,  von  Gorup-Be- 
sanez CXXV,  207;  Unter- 
suchungen über  dasselbe  von 
Soret  CXXVII,  38;  Beiträge 
zu  Kenntnifs  des  Ozons ,  von 
Babo  Suppl.  II,  265;  über  das 
Volum  des  Ozons,  von  Babo 
und  Claus  Suppl.  II,  297. 


P. 


Pachnolith,  untersucht  von  Knop 

CXXVII,  61. 
Paracamphersäure,  untersucht  von 

Chautard  CXXVII,  122. 
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Paramid  und  Paramldsäure ,  über 
die  chemische  Constitation  der- 
selben, von  Kolbe  CXXV,  201; 
Bemerkungen  dazu  van  K  e  k  u  1  ^ 
CXXV,  376,  von  Weltzien 
CXXVI,  122,  von  Kolbe  CXX VI, 
126. 

Parämidobenzo&sänre ,  untersucht 
von  Fischer  CXXVU,  142. 

Paranitrobenzoäsfture,  untersucht 
von  Fischer  CXXVIl,  137. 

ParaoxybenzoSsäure ,  untersucht 
von  öaytzeff  CXXVII,  129, 
von  Fischer  CXXVII,  145. 

Polargonamin,  von  Williams  er- 
halten CXXVI,  107. 

Pelargonylen ,  aus  Amylalkohol 
dargestellt  von  W  u  r  t  z  CXX VIII, 
232. 

Pelargonylwasserstoff,  Vorkommen 
in  amerikanischem  Erdöl  nacli 
P  e  1  o  u  z  e  und  C  a  h  o  u  r  s 
CXXVII,  197;  aus  Amylalkohol 
dargestellt  von  Wurtz  CXXVIII, 
232. 

Peptone,  über  die  Einwirkung  der- 
selben auf  das  polarisirte  Licht, 
von  Corvisart  CXXV,  126. 

Pfeffermünzöl ,  Einwirkung  der 
Salpetersäure  untersucht  von 
ßchwanert  CXXVUI,   113. 

Pflanze  :  über  das  Verhalten  der 
vegetirenden  Pflanze  und  der 
Ackererde  gegen  Metallgifte,  von 
Gorup-Besanez  CXXVII, 
243. 

Phenyläther,  Untersuchungen  über 
denselben  von  Fittig  CXXV, 
328. 

Phosphor  :  über  eine  neue  Reac- 
tion  zur  Entdeckung  des  Phos- 
phors in  Vergiftungsfällen,  von 
Hofmann  CXXV,  121;  über 
die  Hofmann'sche  Reaction 
auf  Phosphor,  von  Huppert 
CXXVI,  262,  von  Specht 
CXXVI,  373. 

Phosphorige  Säure,  über  die  Ein- 
wirkung von  Jod  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  von  Wislicenus 
CXXVI,  233. 

Phosphors.  Natron  2NaO,HO,POß, 
Absorptionsvermögen  der  wässe- 


rigen Lösungen  für  Kohlensäure 
untersucht  von  Heiden hain 
und  Meyer  Suppl.  II,  157. 

Phtalsäure,  über  die  Molecular- 
constitution  derselben,  von  Du- 
sart CXXVI,   119. 

Pikrammonium-Verbindungen ,  un- 
tersucht von  Lautemann 
CXXV,  1. 

Pikrinsäure,  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors untersucht  von  Lau- 
temann CXXV,  1. 

Piperidin,  Beiträge  zur  Kenntnifs 
desselben,  von  Wertheim 
CXXVII,  75. 

Platin.  :  über  die  Porosität  des 
Platins  bei  erhöhter  Temperatur, 
von  Deville  und  Troost 
Suppl.  II,  387. 

Polymerie  :  Beitrag  zur  Kenntnifs 
derpolymeren  Körper,  von  Ber- 
thelot CXXVIII,  311. 

Polyterebene,  untersucht  von  Ber- 
thelot Suppl.  II,  229. 

Propionsäure,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Acrylsäure,  von 
Linnemann  CXXV,  317;  Bil- 
dung aus  Pyrotraubensäure  nach 
Wislicenus  CXXVI,  230. 

Propylalkohol ,  über  die  Bildung 
aus  Acrolein,  von  Linnemann 
CXXV,  316. 

Fropylen,  Einwirkung  des  Chlor- 
jods untersucht  von  Simpson 
CXXV,  101,  CXXVII,  372. 

Propylenchlorjodid  vgl.  Chlorjod- 
propylen. 

Propylensulfür ,  untersucht  von 
Husemann  CXXVI,  296. 

Propylverbin düngen  :  Mittheilung 
über  dieselben  von  Erlen  mey  er 
CXXVI,  305. 

Protsäure,  untersucht  von  Limp- 
richt  CXXVII,  188. 

Pseudoharnsäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXVU,  3. 

Pyrocamphresinsäure ,  untersucht 
von  Schwanert  CXXVIII,  85. 

Pyrotraubensäure,  Studien  zur  Ge- 
schichte derselben,  von  Wis- 
licenus CXXVI,  225;  über  die 
Einwirkung  des  Zinks  auf  Pyro- 
traubensäure ,  von  D  e  b  u  s 
CXXVII,  332. 
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Quecksilberoxyd ,      Untersuchung 

des  gelben,  von  S ie  w  e  r  t  CXXV, 

226. 
Qnercitrinzucker ,   untersucht   von 

Hlasiwetz    und     Pfaundler 

CXXYII,  362. 


R. 


Radicale  :  über  die  im  leichten 
8teinkohlentheer  enthaltenen 
Wasserstoffverbindungen  der  Al- 
koholradicale I  von  Schorle m- 
mer  CXXV,  103,  von  Williams 
CXXV,  106;  über  die  Bildung 
der  Jodverbindungen  der  Alko- 
hol-Radicale  aus  Boghead-Naphta, 
von  Williams  CXXVI,  103. 

Kespiration  ;  über  die  Bestimmung 
des  bei  ihr  ausgeschiedenen 
Wasserstoff-  und  Grubengases, 
von  Pettenkofer  und  Voit 
Suppl.  II,  247;  über  die  Pro- 
ducte  der  Kespiration  des  Hun- 
des bei  Fleischnahrung  und  über 
die  Gleichung  der  Einnahmen 
und  Ausgaben  des  Körpers  da- 
bei, von  Pettenkofer  und 
Voit  Suppl.  II,  361. 

Rhodanchromammonium  -  Verbin- 
dungen, untersucht  von  Rei- 
necke CXXVI,  113. 

Roheisen,  über  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Roheisenkohle, 
von  üllgren  CXXV,  40. 

Roseokobalt- Verbindungen,  unter- 
sucht  von  Braun  CXXV,  155. 

Rubidium,  über  die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  desselben, 
von  Bunsen  CXXV,  367;  über 
einige  Rubidiumverbindungen, 
von  R  e  i  f  s  i  g  CXXVII,  83  ;  über 
das  Vorkommen  in  der  Nauhei- 
mer Soole,  von  Bö  ttg  er  CXXVII, 
868. 

Rutjlwasserstoff ,  Vorkommen  im 
amerikanischen  Erdöl  nach  Pe- 
louze  und  Cahours  CXXVII, 
197. 


S. 


Säuren  :  über  unorganische  Säu- 
ren mit  condensirten  Radicalen, 
von  Schiff  CXXVI,  167;  über 
die  Zusammensetzung  der  wäs- 
serigen Säuren  von  constantem 
Siedepunkt,  von  R  o  s  c  o  e  CXXV, 
319  ;  Einwirkung  des  Ozons  auf 
Säuren  CnHn04  untersucht  von 
Gorup-Besanez  CXXV,  215; 
über  die  Bleisalze  einiger  orga- 
nischen Säuren,  von  Otto 
CXXVII,  175;  über  die  Syn- 
these dreibasischer  Säuren,  von 
Simpson  CXXVIII,  351;  über 
eine  neue  Bildangsweise  der  An- 
hydride der  einbasischen  Säuren, 
von  Gal  CXXVIII,  126. 

Salicin  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez CXXV,  219. 

Salicylige  Säure,  über  die  Reduc- 
tion  derselben  zu  Saligenin,  von 
Reinecke  und  Beilstein 
CXXVIII,  179. 

Salicylsäure,  Vorkommen  im  rohen 
Nelkenöl  nach  Scheuch  CXXV, 
15. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

Salpetersäure,  über  die  Nachwei- 
sung derselben  mit  Brucin,  von 
Kersting  CXXV,  254;  über 
Salpetersäurebestimmung ,  von 
Siewert  CXXV,  293. 

Salpeters.  Aethyl ,  Darstellung  nach 
Persoz  CXXVI,  224;  über  die 
Darstellung  desselben ,  von 
Hcintz  CXXVII,  43. 

Salpetrigs.  AetbylUUier,  über  die 
Darstellung  desselben,  von  F  el  d- 
haus  CXXVI,  71. 

Salpetrigs.  Salze,  Untersuchungen 
über  dieselben  von  Hampe 
CXXV,  334;  über  das  Vorkom- 
men und  die  Entstehung  des 
salpetrigs.  Ammoniaks  in  der 
atmosphärischen  Luft,  von  Bo  fa- 
ll g  CXXV,  21;  vgl.  CXXV,  33; 
Darstellung  des  salpetrigs.  Kali^s 
nach  Feldhaus  CXXVI,   71. 

Schleimsäure ,  über  die  Umwand- 
lung derselben  in  Adipinsäure, 
von  Crum-Brown  CXXV,  19. 


Annal.  d.  Gbem.  n.  Pharm.  CXXVm.  Bd.   3.  Heft. 
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Schneckenschalen  vgl.  hei  Uelix 
pomatia. 

Schwefeläthyl  :  üher  die  Oxyda- 
tionsprodacte  des  Einfach-Schwe- 
feläthyls,  von  Oefele  CXXVII, 
370. 

Schwefeläthylen  ,  über  die  Oxyda- 
tionsproducte  desselben ,  von 
Grafts  CXXV,  123;  vgl.  Di- 
äthylensulftlr. 

Schwefelchroms.  Verbindungen,  un- 
tersucht von  Schiff  CXXVI, 
170. 

Schwefelcyanäthyly  Einwirkung  von 
Ammoniak  untersucht  von  Jean- 
jean CXXV,  250. 

Schwefelcyan  -  Verbindungen  vgl. 
Rhodan  -  Verbindungen. 

Sohwefeleisen  :  über  die  Verbin- 
dungen mit  Stickoxyd ,  von 
Poraczinsky  CXXV,  302. 

Schwefelmethylen  vgl.  Methylen- 
sulfur  und  Dimethylensulfnr. 

Schwefels.  Magnesia  MgO ,  SOs 
-f  7  HO,  über  den  Pleomorphis- 
mus  derselben,  von  Kopp  CXXV, 
369. 

Schwefels.  Thonerde  :  über  die 
Färbung  der  basischen ,  von 
Sie  wert  CXXVI,  99. 

Schweflige  Säure  :  über  die  Bezie- 
hung zwischen  der  Temperatur 
und  der  Spannkraft  des  Dampfes, 
von  Buff  Suppl.  II,  154. 

Scorzonera  hispanica,  über  das 
Vorkommen  von  Asparagin  in 
der  Wurzel,  von  Gorup-Besa- 
nez  CXXV,  291. 

Senf  öl  :  zur  Kenntnifs  der  Bildung 
desselben  aus  dem  Samen  des 
schwarzen  Senfs,  von  Will  und 
Körner  CXXV,  257. 

Silicatgesteine  vgl.  Gesteine. 

Silicium  :  Notiz  über  neue  Silicium- 
verbindungen ,  von  W  ö  h  1  e  r 
CXXV ,  255 ;  über  einige  neue 
organische  Verbindungen  und 
das  Atomgewicht  desselben,  von 
Friedel  und  Grafts  CXXVII, 
28 ;  über  Verbindungen  des  Sili- 
ciums  mit  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff, von  Wo  hier  CXXVII, 
257. 

Siliciumäthyl,  untersucht  von  Frie- 
del und  Grafts  CXXVII,  31. 


Siliciumcalcium ,  untersucht  von 
Wöhler  CXXVn,  267. 

Silicon,  untersucht  von  Wöhler 
CXXVII,  263. 

Sorbin,  über  die  bei  Oxydation 
desselben  sich  bildenden  Säuren, 
von  Dessaignes  Suppl.  II, 
242. 

Sparte'in,  untersucht  von  Mills 
CXXV,  71. 

Steinkohlentheeröl,  über  darin  ent- 
haltene Kohlenwasserstoffe,  von 
Schorlemmer  CXXV,  103, 
von  Williams  CXXV,  106. 

Stickoxyd  :  über  die  Verbindungen 
mit  Schwefeleisen,  von  Porz- 
czinsky  CXXV,  302. 

Stickoxydpiperidin,  untersucht  von 
Wertheim  CXXVII,  87. 

Stickstoff  :  über  den  Stickstoff- 
Kreislauf  im  thierischen  Organis- 
mas,  von  Voit  Suppl.  II,  238. 

Sulfokohlensäure-Amyl-  und  AUyl- 
äther ,  untersucht  von  Huse- 
mann  CXXVI,  297. 

Sulfokohlensäure-Butylenäther,  un- 
tersucht von  Husemann 
CXXVI,  296. 

Sulfo kohlensaure  -  Methylenäther, 
untersucht  von  Husemann 
CXXVI,   292. 

Sulfokohlensäure  -  Propylenäther, 
untersucht  von  Husemann 
CXXVI,  295. 

Sulfotolylaminsäure,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  155. 

Szajbelyit,  analysirt  von  Stro- 
meyer  CXXVI,  316. 


T. 


Temperaturen ,  Messung  hoher 
nach  Becquerel  CXXVI,  191. 

Tereben,  untersucht  von  Ber- 
thelot Sippl.  II,  228. 

Terebenten  ,  untersucht  von  Ber- 
thelot Suppl.  II,  227. 

Terecamphen,  untersucht  von  Ber- 
thelot Suppl.  II,  227. 

Terpentinöl,  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure untersucht  von 
Schwanert  CXXVIII,  116. 
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Thallium  :  über  einige  Verbindun- 
gen desselben  mit  organischen 
Säuren,  von  KublmannCXXVI, 
75 ;  über  die  Erystallform  eini- 
ger Thalliumsalze,  von  Provo- 
staye  CXXVI,  79;  neue  Beob- 
achtungen über  das  Thallium, 
von  La my  CXXVI,  81;  über 
die  spec.  Wärme  des  Thalliums, 
van  Regnault  CXXVI,  82; 
über  die  Krystallform  des  schwe- 
feis. Thalliums ,  von  Lang 
CXXVIII ,  76  ;  über  das  spec. 
Gewicht  und  das  electr.  Leitungs- 
vermögen des  Thalliums ,  nach 
de  la  Rive  und  Mattbiessen 
u.  Vogt  CXXVIII  ,128;  über 
die  Gewinnung  und  einige  Ver- 
bindungen des  Thalliums  ,  von 
Böttger  CXXVI,  175,  266; 
über  das  Vorkommen  in  der 
Nauheimer  Soole,  von  Böttger 
CXXVII,  368;  über  das  Vor- 
kommen des  Thalliums  in  sali- 
nischen Mineralwassern  ,  insbe- 
sondere im  Wasser  des  Nauhei- 
mer Sprudels,  '  von  Böttger 
CXXVIII,  240;  über  eine  ver- 
einfachte Methode  der  Gewinnung 
von  Thallium  aus  dem  Flug- 
staube der  mit  Schwefelkies  ar- 
beitenden Schwefelsäurefabriken 
und  einige  neue  Eigenschaften 
und  Verbindungen  dieses  Metalls, 
von  Böttger  CXXVIII,  248. 

Thioformylsäure ,  Versuche  zur 
Darstellung  derselben,  von  Hurst 
CXXVI,  67. 

Tolaidin  vgl.  Tolylamin. 

Toluol,  über  das  zweifach-  und 
das  dreifach -gechlorte,  von  Na- 
quet  Suppl.  II,  248,  249,  258; 
über  die  Isomerie  des  zweifach- 
gechlorten Toluols  mit  dem 
Chlorobenzol ,  von  C  a  h  o  u  r  s 
Suppl.  II,  306. 

Tolyläthylharnstoff,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  162. 

Tolylamin,  Darstellung  desselben 
nach  Seil  CXXVI,  153. 

Tolylreihe,  Beiträge  zur  Kenntnifs 
derselben,  von  Seil  CXXVI, 
153. 

Tolylsuccinylamid,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  163. 


Traubenzucker  :  über  die  Einwir- 
kung des  Kupferoxydes  auf  Trau- 
benzucker in  kalischer  Lösung, 
von  Reichardt  CXXVII,  297. 

Tribrom  -  Beta  -  Orcin ,  dargestellt 
von  Stenhouse  CXXV,  359. 

Triglycolamidsäure,  über  die  Natur 
derselben,  von  Kolbe  CXXV, 
99. 

Trinitrocressol ,  untersucht  von 
Kellner  und  Beilstein 
CXXVIII,  165. 

Trinitrotoluol,  untersucht  von  W  i  1- 
brand  CXXVIII,  178. 

Tropin,  untersucht  von  Kraut 
CXXVIII,  282. 

Tyrosin,  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  dasselbe ,  von  Go- 
rup-Besanez  CXXV,  281. 


u. 


ünterbromige  Säure ,  untersucht 
von  Dancer  CXXV,  237. 

Unterchlorige  Säure  :  über  Addi- 
tionen des  Hydrats,  vonCarius 
CXXVI,  195. 

Untersalpetersäure  :  über  die  Ein- 
wirkung auf  Zinn  -  und  Titan- 
chlorid, von  Hampe  CXXVI, 
43.  i 

Unterschweflige  Säure  :  über  ein 
neues  Doppelsalz  derselben,  von 
Peltzer  CXXVI,  351. 


V. 


Valeraldehyd ,  über  die  Einwirkung 
des  Zinkäthyls,  von  Rieth  und 
Beilstein  CXXVI,  242. 

Verbindungen,  organische  :  Syste- 
matisches und  Theoretisches, 
von  Schiff  CXXV,  149. 

Violantin,  untersucht  vonBaeyer 
CXXVII,  223. 

Violursäure,  untersucht  von  B  a  e  y  e  r 
CXXVII,  200. 

Volum,  specifisches  :  zur  Lehre 
von  den  spec.  Volumen  flüssi- 
gen Verbindungen,  von  Kopp 
CXXVIII,  193. 
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Wärme,  über  die  specifische  Wärme 
starrer  Körper,  von  Kopp 
CXXVI,  362;   vgl.  Temperatur. 

Wasser  :  über  die  Beziehung  zwi- 
schen Temperatur  und  Spann- 
kraft des  Dampfes  ,  von  B  u  f  f 
Suppl.  II,  139;  über  das  Zer- 
fallen des  Wassers  in  seine  Be- 
standtheile ,  von  Deville 
CXXVI,  184,  311. 

Wasserstoffsuperoxyd,  über  Addi- 
tionen desselben,  von  Carius 
CXXVI,  195,  209. 

Weinsäure,  Untersuohungen  Über 
dieselbe  von  Schiff  CXXV,  129 
(übei;  die  Basicität  der  Wein- 
säure 142) ;  über  die  Einwirkung 
der  Chlorwasserstoffsäure ,  von 
Dessaignes  Suppl.  II,  244; 
optisch  -  unwirksame  Weinsäure 
vgl.  Mesoweinsäure. 

Weinsaares  Aothyl ,  Darstellung 
nach  Schiff  CXXV,  139. 

Wermuthöl,  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure untersucht  von 
Schwanert  CXXVIII,  110. 

Wolframsäure  :  über '  die  Darstel- 
lun|uder  Säure  und  einiger  ihrer 
Sal^  im  krystallisirten  Zustande, 
von  Debray  CXXV,  95;  Un- 
tersuchungen über  die  woIframs. 
Salze  von  Marignac  CXXV, 
362 ;  über  krystallisirte  wolframs. 


Salze,    von  Schnitze  CXXVI, 
56. 
Wurmsamenöl ,      untersucht     von 
Kraut     und     van     Delden 
CXXVIII,  292. 


X. 


Xanthokobalt- Verbindungen ,  unter- 
sucht  von  Braun  CXXV,  175. 


z. 


Zimmtsäure  :  über  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  dieselbe ,  von 
Gorup-Besanez  CXXVI,  254, 
von  Schmitt  CXXVII,  319. 

Zinkäth3'l,  über  die  Darstellung 
desselben,  YonRieth  und  Beil- 
stein CXXVI,  248;  über  die 
Einwirkung  auf  Cblorojodof'orm, 
von  Borodine  CXXVI,  239; 
über  die  Einwirkung  auf  Alde- 
hyde und  Acetone,  von  Rieth 
und  Beilstein  CXXVI,  241. 

Zinknatrium  -  Legirung ,  krystalli- 
sirte,  untersucht  von  Ri  e  t  h  und 
Beilstein  CXXVI,  248. 

Zucker  :  Einwirkung  des  Ozons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
nez CXXV,  211. 


^cxs»* 


xl^iitorenreslster* 


A. 

Attfield,  Bildung  des  Oxamids 
aus  Cyanwasserstoff  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd CXXVIII,  128. 


B. 


Babo(L.  V.),  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs   des   Ozons  Suppl.  11,   265. 

Babo  (L.  Y.)  ^nd  Claus,  über 
das  Volum  des  Ozons  Suppl.  II, 
297. 

B  a  e  y  e  r  (A.),  Untersuchungen  über 
die  Harns&uregruppe  CXXVII,  1, 
199. 

Becquerel  (A.  C),  über  die 
electrochemische  Zersetzung  un- 
löslicher Substanzen  CXXVI, 
298. 

Becquerel  (£.) ,  Bestimmung 
hoher  Temperaturen  CXXVI, 
191. 

Beilstein  (F.)  undKellner  vgl. 
bei  Kellner  und  Beilstein. 

Beilstein  (F.)  und  Reinecke 
vgl.  bei  Rein  ecke  und  Beil- 
stein. 

Beilstein  (F.)  und  Rieth  vgl. 
bei  Rieth  und  Beilstein. 

Beilstein   (F.)   und   Wilbrand 


vgl,  bei  Wilbrand  und  Beil- 
stein. 

Beneke,  Dimorphie  und  Lös- 
lichkeitsverhttltnisse  des  Chole- 
sterins CXXVII,  106. 

Berend(M.),  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  vollständig  ge- 
schwefelten Kohlensäureäthcr 
CXXVIII,  333. 

— ,  über  dasFormamid  CXXVIII, 
335. 

Berthelot  (M.),  Untersuchun- 
gen über  die  Amylalkohole 
CXXVII,  69,    237. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  Hitze 
auf  Aldehyd  CXXVIII ,  256. 

— ,  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  po- 
lymeren  Körper  CXXVIII,    311. 

->,  über  die  Destillation  gemischter 
Flüssigkeiten  und  die  Reinheit 
des  Amylalkohols  CXXVIII,  321. 

— ,  neue  Untersuchungen  über 
die  Camphene  und  über  die  Iso- 
merie  in  den  Alkohol  -  Reihen 
Suppl.  II,  226. 

Berthelot  (M.)  und  P^an  de 
Saint- Gilles ,  über  die  Ein- 
wirkung des  Cyans  auf  Aldehyd 
CXXVIII,  338. 

Bodenbender  (H.)  und  Zwen- 
ger  vgl.  bei  Zwenger  und 
Bodenbender. 

Böttger(R.),  über  die  Gewinnung 
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des  Thalliums  aus  dem  Blei- 
kammerschlamme der  Schwefel- 
säurefabrik in  Oker  bei  Qoslar, 
und  über  einige  Verbindungen 
dieses  Metalles  GXXVI,  175. 

Böttger  (R.),  Gewinnung  des 
Thalliums  aus  einem  Flugstaube, 
der  sich  bei  Verarbeitung  von 
Pyriten  aus  T^hnxa.,  in  einer 
Schwefelsfturefabrik  unweit  Stol- 
berg bei  Aachen,  dicht  hinter 
den  Kiesöfen  in  einem  Kanäle 
abgesetzt  hatte  CXXVI,  266. 

— ,  über  das  Vorkommen  von  Cä- 
sium, Rubidium  und  Thallium 
in  der  Nauheimer  Soole  CXXVII, 
368. 

— ,  über  das  Vorkommen  des 
Thalliums  in  salinischen  Mineral- 
wassern, insbesondere  im  Wasser 
des  Nanheimer  Sprudels  CXX  VIII, 
240. 

— ,  über  eine  vereinfachte  Methode 
der  Gewinnung  von  Thallium 
aus  dem  Flagstaube  der  mit 
Schwefelkies  arbeitenden  Schwe- 
felsäurefabriken, und  einige  neu 
entdeckte  Eigenschaften  und 
Verbindungen  dieses  Metalls 
CXXVIII,  248. 

Bohlig  (E.),  über  das  salpetrig- 
saure Ammoniak  der  Atmosphäre 
und  dessen  Entstehung  CXXV, 
21. 

Borodine  (A.) ,  zur  Geschichte 
der  Fluorverbindungen  und  über 
das  Fluorbenzoyl  CXXVI,  58. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Zink- 

.  äthyls  auf  das  Chlorojodoform 
CXXVI,  239. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Ben- 
zils  auf  Natrium- Amjlat  CXXVI, 
372. 

Braun  (C.  D.),  über  ammoniakali- 
sche  Kobaltverbindungen  CXXV, 
153. 

—  ,  über  einige  Hydrate  des  Ko- 
baltsesquioxydes  CXXV,  197. 

— ,  Bemerkungen  zu  Herrn  Schi  f  f  s 
nßeurtheilung  s.  g.  rationeller 
Formeln«  CXXVII,  373. 

Buff(H.),  über  die  Beziehung 
zwischen  Temperatur  und  Spann- 
kraft der  Dämpfe  Suppl.  II, 
137. 


Bunsen  (R.),  über  die  Darstel- 
lung und  die  Eigenschaften  des 
Rubidiums  CXXV,  367. 


c. 


C  a  h  o  u  r  s  (A.) ,  Untersuchungen 
über  abnorme  Dampfdichten 
CXXViri,  68. 

— ,  über  das  Chlorobenzol  Suppl. 
II,  253. 

— ,  über  die  Isomerie  des  Chloro- 
benzols  und  des  zweifach  -  ge- 
chlorten Toluols  SuppL  II,  306. 

— ,  Untersuchungen  über  die  durch 
trockene  Destillation  der  Citron- 
säure  entstehenden  Säuren  Suppl. 
II,  337. 

Cahours  und  Pelouze  vgl.Pe- 
louze  und  Cahours. 

C  ar  ins  (L.) ,  über  eine  neue  Classe 
von  Verbindungen  des  Bleies 
CXXV ,  87. 

— ,  über  Additionen  von  Unter- 
chlorigsäurehydrat und  von  Was- 
serstoffsuperoxyd CXXVI,  195. 

Caventou  (E.) ,  über  eine  mit 
dem  zweifach  -  gebromten  Brom- 
butylen  isomere  Verbindung  und 
über  die  bromhaltigen  Deri- 
vate des  Brombutylens  CXXVII, 
93. 

— ,  über  einen  neuen  Kohlenwas- 
serstoff aus  der  Reihe  ObBsq., 
und  seine  Verbindungen  mit 
Brom  CXXVII,  347. 

Chautard(J.),  über  die  iuactiven 
Camphersäuren  CXXVII,  121. 

Church  (A.  H.),  über  die  Bil- 
dung von  Phenol  und  Benzo§- 
säure  aus  Benzol  CXX  VIII,  216. 

— ,  über  einige  Reactionen  des 
Benzoylwasserstoffs  CXXVIII, 
295. 

Claus  (C.)  und  Babo  vgl.  Babo 
und  Claus. 

Corvisart  (L.),  Bemerkungen  zu 
einer  Arbeit  des  Hrn.  W.  Mar- 
cet  über  den  Magensaft,  die 
Peptone  und  ihre  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  CXXV, 
126. 


Autorenregister. 


375 


Graft»  (J.  M.),  über  die  Oxyda- 
tionsproducte  des  Schwefelftthy- 
lens  CXXV,  123. 

— ,  über  das  unmittelbare  Product 
der  Einwirkung  von  Bromäthylen 
auf  Einfach  -  Schwefelkalium 
CXXVIII,  220. 

Crafts  (J.  M.)  nnd  FrUdel  Tgl. 
Friedel  und  Grafts. 

Crum-Brown  (A.),  fiber  Um- 
wandlung der  Schleimsäure  in 
Adipinsäure ;  vorläufige  Kotiz 
GXXV,  19. 


D. 


Dane  er  (W.),  über  die  unterbro- 
mige  Säure  GXXV,  237. 

Debray(H.),  über  die  Darstellung 
der  Wolframsäure  und  einiger 
Wolframs.  Salze  im  krystallisirten 
Zustande  GXXV,  95. 

D  e  b  u  s  (EL) ,  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Glyoxylsäure  GXXVI, 
129. 

—  ,  über  die  Einwirkung  des  Zinks 
auf  Brenztranbensäure  GXXVII, 
332. 

— ,  über  die  Darstellung  des  Me- 
thylamins aus  Blausäure  und 
Wasserstoff  GXXVIII,  200. 

ran  Del  den  (G.)  und  Kraut 
vgl.  Kraut  und   van  Delden. 

Dessaignes  (V.),  über  die  Um- 
wandlung der  Aconitsäure  durch 
Natriumamalgam  Suppl.  II,  188. 

— ,  über  zwei  neue  organische 
Säuren  Suppl.  II,  242. 

Deville  (H.  Sainte-GIaire), 
über  das  Zerfallen  des  Wassers 
in  seine  Bestandtheile  GXXVI, 
184,  311. 

—  ,  über  das  Zerfallen  der  Koh- 
lensäure und  über  die  Dampf- 
dichten GXXVII,  108. 

Deville  (H.Sainte-Glaire)  und 
T  r o  o  8 1 ,  Untersuchungen  über 
die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  bei 
sehr  hohen  Temperaturen 
GXXVII,  274. 

— ,  über  die  Porosität  des  Platins 
bei  erhöhter  Temperatur  Suppl. 
II,  387. 


Drechsel    (E.) ,    Beobachtungen 

über   die    Glycolsäure  GXXVII, 

160. 
Dusart   (L.J^   über   die    Molecu- 

larconstitution     der    Phtalsäure 

GXXVI;  119. 


E. 


Eclenmeyer  (E.) ,  über,  Propyl- 
verbindungen  GXXVI ,  305. 

Erlenmeyer  und  Wanklyn, 
vgl.  bei  Wanklyn  und  Erlen- 
meyer. 


F. 


Feld  haus    (S.),    Bereitung    des 
Salpetrigsäure-  Aethyläthers 
GXXVI,  71. 

Fischer  (G.),  über  Paranitroben- 
zogsäure,  eine  neue  der  Nitro- 
benzoSsäure  isomere  Säure,  und 
deren  Abkömmlinge  GXXVII, 
187. 

Fittig(B.),  über  den  Phenyläther 
GXXV,  328. 

— ,  über  das  ZerfaUen  des  Sal- 
miaks in  Ammoniak  und  Salz- 
säure beim  Kochen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  GXXVIII,  189. 

Fester  (G.  G.)  und  Matthies- 
sen  vgl.  Matthi essen  und 
Fester. 

Frankland  (E.),  vorläufige  Notiz 
über  die  Synthese  der  Leucin- 
säure  GXXVI,  109. 

Friedel  (G.)  und  Grafts,  über 
einige  neue  organische  Verbin- 
dungen des  Süiciums  und  das 
Atomgewicht  dieses  Elementes 
GXXVn,  28. 


G. 


Gal  (H.),  Untersuchungen  über 
die  wasserfreien  Säuren  GXXV, 
128. 

•~,  über  eine  neue  Bildungsweise 
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der  Anhydride  der  einbasischen 
Säuren  CXXVill,  126. 

Geuther  (A.),  über  die  directe 
Bildung  des  Acetals  aus  Aldehyd 
und  Alkohol  CXXVI,  62. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  auf  salzsaures 
Diftthylamin  gplVlII,  151. 

— ,  über  das   fHhalten   des  Eo- 
baltsesquioxyds     zu     neutralem . 
schwefligsaurem  Ammoniak,  Kali 
und  Natron  CXXVIII,  157.      • 

Gilm  (H.  T.)  und  Hlasiwetz 
vgl.  bei  Hlasiwetz  und  Gilm. 

Gorup-Besanez  (E.  y.),  fortge- 
setzte Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Ozons  auf  or- 
ganische Stoffe  CXXV,  207. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Tyrosin  CXXV,  281. 

— ,  Asparagin  in  der  Wurzel  von 
iScorionera  hispanica  CXXV,  291. 

— f  Über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Zimmtsäure  CXXVl,  254. 

—  f  über  das  Verhalten  der  vege- 
tirenden  Pflanze  und  der  Acker- 
erde gegen  Metallgifte  CXXVII, 
24S. 


H. 


Hampe  (W.),  Untersuchungen 
über  die  salpetrigsauren  Salze 
CXXV,  384. 

— ,  über  die  Einwirkung  derUnter- 
salpetersänre  auf  Zinn-  und  Ti- 
tanchlorid CXXVI,  43. 

Heiden hain  (R.)  und  Meyer, 
über  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure durch  Lösungen  des  neu- 
tralen Natronphosphates  Suppl. 
ir,  157. 

H  e  i  n  t  z  ( W.),  über  die  Darstellung 
des  Salpetersäureäthers ,  die 
Scheidung  der  drei  Aethylamine 
und  über  die  Aethyl-  und  Di- 
äthyloxaminsäure  CXXVII,   43. 

*— ,  über  Diglycolimid  ,  Diglycol- 
aminsäure  und  die  Producte  der 
Zersetzung  der  Diglycolsäure 
durch  trockene  Destillation 
CXXVIII,  129. 


Hlasiwetz  (H.)  und  Gilm,  über 
das  Hydroberberin  Suppl.  II, 
191. 

Hlasiwetz(H.)  und  Pfaundler, 
über  das  Morin  und  die  Morin- 
gerbsäure  CXXVII,  351. 

— ,  über  den  Quercitrinzucker 
CXXVII,  362. 

Hof  mann  (L.),  über  eine  neue 
Beaction  zur  Entdeckung  des 
Phosphors  in  Vergiftungsfallen 
CXXV,  12K 

Hübner  (R.)  und  Wehrhane, 
über  eine  Verbindung  des  Cyans 
mit  Phosphor  CXXVIII,  254. 

Huppert  (H.),  über  die  Hof- 
mann *sche  Reaction  auf  Phos- 
phor CXXVI,  252. 

Hurst  (W.  J.),  über  die  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstop/ 
auf  ameisensaures  Blei  in  der 
Hitze  sieh  bildende  Schwefelver- 
bindung CXXVI,  67. 

Hub e mann  (A.),  über  schwefel- 
haltige Abkömmlinge  der  Koh- 
lenwasserstoffe aus  der  Reihe 
O'^H«»  CXXVI,  269. 

— ,  zur  Erkennung  des  Morphins 
und  Narcotins  CXXVIII,  305. 

Hnsemann  (A.)  und  Marm^, 
vorläufige  Mittheilung  über  Ly- 
cin,  ein  neues  Aikalo'id  in  Ly- 
cium  barbarum  L.  (gemeiner 
Teufelszwirn)  Suppl.  II,  383. 


J. 


Jeanjean,      über    geschwefelte 
Harnstoffe  CXXV,  249. 


K. 


K  e  k  u  1  (^  ( A.))  zwei  Berichtigungen 
zu  Kolbens  Abhandlung  : 
„Ueber  die  chemische  Consti- 
tution der  Mellithsfture,  des  Par- 
amids  u.  s.  w.**  CXXV,  875. 

Kellner  (W.)  und  Beilstein, 
über  Trinitrocressol  und  Cbrys- 
anissäure  CXXVIII,  164. 
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Iterstiiig  (R.),  Nachweisnng  der 
Salpetersäure  mitBrucin  CXXV, 
254. 

Klein  (F.),  Darstellung  von  Brom- 
caleium,  Brombaryum ,  Brom- 
strontium  ,  Brommagnesium, 
Bromlithium ,  Bromkalium  und 
Bromnatrium  CXXVIII,  237. 

K  n  o  p  (A.) ,  über  Pachnolith  ,  ein 
neues  Mineral  CXXVII,  61. 

— ,  Chlornatrium  in  Hexakisocta- 
edern  CXXVII,  68. 

Körner  (W.)  und  Will  vgl.  bei 
Will  und  Körner. 

Kolbe  (H.),  über  die  muthmafs- 
liche  Natur  und  chemische  Con- 
stitution der  Diglycolamidsäure 
und  Triglycolamidsäure  CXXV, 
99. 

— ,  über  die  chemische  Constitution 
der  Mellithsäure,  des  Paramids, 
der  Paramidsäure  und  Euchron- 
säure  CXXV,  201. 

— ,  Constatirung  eines  Irrthums 
CXXVI,  125. 

— ,  über  die  Existenz  isomerer 
Qlycolsäuren  und  Oxy säuren  im 
Allgemeinen  CXXVII,    159. 

Kopp  (H.) ,  krystallochemische 
Notizen  (über  den  Pleomorphis- 
mus  der  schwefelsauren  Magne- 
sia MgO ,  SOg  +  7  HO  ;  über 
analoge  atomistische  Zusammen- 
setzung bei  ähnlicher  Krystall- 
form)  CXXV,  369. 

— ,  über  die  specifische  Wärme 
starrer  Körper,  und  Folgerungen 
bezüglich  der  Zusammengesetzt- 
heit 8.  g.  chemischer  Elemente 
CXXVI,  362. 

— ,  zur  Lehre  von  den  specifischen 
Volumen  flüssiger  Verbindungen 
ÖXXVIII,  193. 

Kraut  (K.).,  über  das  Atropin 
CXXVni,  280. 

Kraut  (K.)  und  van  Dolden, 
über  das  Katechin  CXXVIII,  285. 

Kraut  (K.)  und  Wahlforfs, 
über  das  Wurmsamenöl  CX:XV1II, 
293. 

Kühl  mann  (F.,  d.j.),  über  einige 
Verbindungen  des  Thalliums  mit 
organischen  Säuren  CXXVI,  75. 


L. 


Lamy  (A.),  neue  Beobachtungen 
über  das  Thallium  CXXVI,   81. 

Lang  (V.  V.),  über  die  Krystall- 
form  des  schwefelsauren  Thal- 
liums CXXVIII,  76. 

Lautemann  (E.),  über  die  Um- 
wandlung der  Pikrinsäure  durch 
Jodphosphor  in  Pikrammonium- 
jodid  und  einige  Pikrammonium- 
salze  CXXV,  1. 

— ,  über  die  Reduction  der  China- 
säure zu  Benzoesäure  und  die 
Verwandlung  derselben  in  Hip- 
pursäure  im  thiorischen  Organis- 
mus CXXV,  9. 

— ,  Verhalten  der  zusammenge- 
setzten Aether  gegen  Jodwasser- 
stoflfsäure  CXXV,  13. 

Lieb  ig  (J.  v.),  Bemerkungen  zu 
Bohlig^s  Abhandlung  über  das 
salpctrigsaure  Ammoniak  der 
Atmosphäre  CXXV,  33. 

— ,  über  die  Wirkung  des  Gypses 
auf  die  Vegetation  des  Klee's 
CXXVII,  284. 

Limpricht  (H.),  vorläufige  Notiz 
über  einige  Bestandtheile  der 
Fleischflüssigkeit  von  Fischen 
CXXVII,  185. 

Linnemann  (E.),  über  das  Ver- 
halten des  Benzophenons  gegen 
freiw  erdenden  Wasserstoff  CXXV, 
229. 

— ,  von  dem  Uebergang  aus  der 
Acrylreih«  in  die  Reihe  der  Fett- 
körper, und  umgekehrt  (Ver- 
halten des  Acetons  gegen  Brom ; 
Ueberführung  des  Acrole'ins  in 
Propylalkohol ;  Ueberführung 
der  Acrylsäure  in  Propionsäure) 
CXXV,  307. 

Lorin,  über  die  Einwirkung  des 
mittelst  Ammoniak  und  Zink 
entwickelten  Wasserstoffs  auf 
Aldehyd  und  Aceton,  und  die 
Bildung  der  entsprechenden  Al- 
kohole CXXVIII,  355. 

Luynes  (V.  de),  über  die  Con- 
stitution des  Erythrits  CXXV, 
252. 
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Luynes  (V.  de),  neue  Wahrneh- 
mungen über  den  Erytbrit 
CXXVIII,  330. 


M. 

Mai  er  (J.) ,  über  Hipparafiin  und 
Hipparin  CXXVll,  161. 

Marignac  (C),  Untersucbungeu 
über  die  wolframsauren  Balze, 
die  Fluorwolfram- Verbindungen 
und  die  kieselwolframsauren 
Salze  CXXV,  362. 

Marm^  und  Husemann  vgl. 
bei  Husemann    und  Marrn^. 

Matthiessen  (A.)  und  Foster 
(G.  C),  über  die  chemiscbe  Con- 
stitution des  Narcotins  und  sei- 
ner Zersetzungsproducte  Suppl. 
II,  377. 

Matthiessen  (A.)  und  Vogt, 
über  das  electrische  Leitungsver- 
mögen  des  Thalliums  CXXVIII, 
128. 

Meyer  (L.)  und  Heidenhain 
vgl.  bei  Heidenhain  und 
Meyer. 

Mills  (E.  J.) ,  über  Sparte'in 
CXXV,  71. 

Mohr  (F.),  wer  ist  der  erste  Ent- 
decker der  Eigenschaft  der 
Dammerde,  Mistjauche  und  äalze 
zu  binden?  CXXVll,  125. 


N. 


Naquet  (A.))  über  das  dreifach- 
gechlorte Toluol  Suppl.  II,  248. 

— ,  über  die  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  zweifach- 
und  dreifach -gechlortes  Toluol 
Suppl.  II,  249. 

—  ,  über,  das  zweifach-  und  das 
dreifach-gechlorte  Toluol  Suppl. 
II,  258. 


0. 


Oefele  (A.  v.),    vorläufige  Notiz 
über  die  Oxydation sproducte  des 


Einfach-Schwefeiathyls  CXXVll, 
370. 

Otto(R.),  über  die  Bleisalze  eini- 
ger organischer  Säuren  CXXVll, 
175. 

— ,  über  die  Erucasänre  CXXVll, 
182. 


P. 


P  a  s  t  e  u  r,  über  die  Mesoweinsfture 
Suppl.  U,  242. 

Päan  de  Saint-Gilles  (L.)  und 
Berthelot  vgl.  belBerthelot 
und  P^an   de   Saint-Gilles. 

Pelouze(J.)  und  Cahours,  Un- 
tersuchungen über  das  ameri- 
kanische   Erdöl    CXXVll,    190. 

P  e  1 1  z  e  r  (H.),  über  Fahlerz  CXXVI, 
337. 

— ,  über  ein  neues  Doppelsalz  der 
unterschwefligen  Säure  CXXVI, 
361. 

— ,  über  Polysulfurete  und  ein 
neues  Sulfosalz  des  Kupfers 
CXXVIII,  180. 

Per r ins  (J.  D.),  über  Berberin 
Suppl.  II,  171. 

Persoz  (J.),  Darstellung  des  sal- 
petersauren Aethyls  CXXVI,  224. 

Pettenkofer  (M.)  und  Veit, 
über  Bestimmung  des  in  der 
Respiration  ausgeschiedenen 

Wasserstoff-     und    Grubengases 
Suppl.  II,  247. 

— ,  über  die  Producte  der  Respi- 
ration des  Hundes  bei  Fleisch- 
nahrung und  über  die  Gleichung 
der  Einnahmen  und  Ausgaben 
des  Körpers  dabei  Suppl.  II,  361. 

Pfaundler (L.)  und  HIasiwetz 
vgl.  bei  HIasiwetz  und 
Pfaundler. 

Pfeiffer  (E.),  über  das  Atropin 
CXXVIII,  273. 

Poensgen  (Th.),  über  Cyancarb- 
amid  und  DicyansÄure  CXXVIII, 
339. 

Porzczinsky,  über  die  Verbin* 
düngen  des  Schwefeloisens  mit 
Stickstoflfoxyd  CXXV,  302. 
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Provostaye  (F.  de  la),  über 
die  Krystallform  einiger  Tbal- 
liumsalze  CXXVI,  79. 


R. 


Reboul,  über  das  Acetylen  und 
das  gebromte  Acetylen  CXXV, 
81. 

Regnault,  specifische  Wärme 
des  Tballiums  CXXVI,  82. 

Reichardt  (E.) ,  Einwirkung  des 
Kupferöxydes  auf  Traubenzucker 
in  kaliscber  Lösung  CXXVII, 
297. 

Reinecke  (A.),  über  Rbodan- 
chromammonium  -  Verbindungen 
CXXVI,  113. 

Reinecke  (A.)  und  Beil  st  ein, 
über  die  Reduction  der  salicyli- 
gen  Säure  zu  Saugen  in  CXXVI  II, 
179. 

Reifsig  (Tb.),  über  einige  Rubi- 
dium verbin  düngen  CXXVII,  33. 

Rieth  (R.)  und  Beilstein,  über 
die  Zersetzung  der  Aldehyde  und 
Acetone  durch  ZinkUthyl  CXXVI, 
241. 

— ,  über  die  Darstellung  des  Zink- 
ätbyls  CXXVI ,  248. 

—  ,  Notiz  über  die  Darstellung  des 
Jodäthyls  CXXVI ,    250. 

de  la  Rive  (L.) ,  über  das  speci- 
fische Gewicht  und  das  electri- 
scbe  Leitungsvermögen  des  Thal- 
liums CXXVIII,  128. 

Robinson  und  Wanklyn  vgl. 
bei  Wanklyn  und  Robinson, 

Roesler  (L.) ,  Analysen  von 
Föhren-  und  Fichtenholz,  nebst 
Streu  und  Erde  aus  dem  Forst- 
bezirke von  Kloster  Heilsbronn 
bei  Ansbach  CXXVII,  116. 

Roscoe  (H.  E.) ,  über  die  Zu- 
sammensetzung der  wässerigen 
Säuren  von  constantem  Siede- 
punkt CXXV,  319.' 

Russell  (W.  J.),  über  die  Atom- 
gewichte von  Kobalt  und  Nickel 
CXXVI,  322. 


s. 


Saytzeff  (C.) ,  über  Paraoxy- 
benzoesäure,  Zersetzungsproduct 
der  Anissäure  durch  Jodwasser- 
stoffsäure CXXVII,  129. 

Scheerer  (Tb.) ,  über  die  che- 
mischen und  physischen  Verän- 
derungen krystallinischer  Silicat- 
gesteine  durch  Naturpro  cesse, 
mit  besonderer  Hinsicht  auf  die 
Gneuse  des  Sächsischen  Erzge- 
birges CXXVI,  1. 

Scheuch  (H.),  über  Eugetinsäure, 
eine  neue  aus  dem  Nelkenöl 
dargestellte  Säure  CXXV,  14. 

Schiel  (J.),  über  die  Bromkoh- 
lensäure Suppl.  II,  311. 

Schiff(H.),  Untersuchungen  über 
die  Weinsäure  CXXV,  129. 

— ,  über  die  Entstehung  des  Anilin- 
roths CXXV,  360. 

— ,  über  Säuren  mit  condensirten 
Radicalen  CXXVI,  167. 

— ,  zur  Beurtheilung  s.  g.  ratio- 
neller Formeln  CXXVI,  357. 

— ,  Theorie  der  Bildung  des  Ani- 
linroths CXXVII,  337. 

— ,  weitere  Untersuchungen  über 
Anilinfarben  CXXVII,  342. 

Schilling  (G.  v.) ,  Beitrag  zur 
Kenntnifs  des  GlycocoUs  CXXVII, 
97. 

Schmidt  (C),  zur  Geschichte  der 
Gährung  CXXVI,  126. 

Schmitt  (A.),  über  die  Einwir- 
kung des  Broms  anf  Zimmtsäure 
CXXVII,  319. 

Schönbein  (C.  F.),  weitere  Bei- 
träge zur  näheren  Kenntnifs  des 
Jods,  Broms  und  Chlors  Suppl. 
II,  211. 

Schorle  mmer  (C.) ,  über  die  in 
den  Destillationsproducten  von 
Cannelkohle  enthaltenen  Hydrüre 
der  Alkoholradicale  CXXV,  103. 

— ,  über  die  Derivate  des  Heptyl- 
wasserstoffs  CXXVII,  311. 

S  c  h  u  c  h  (L.) ,  über  das  Verhalten 
des  Kryoliths  zu  Natronlauge 
und  beim  Glühen  in  Wasser- 
dampf CXXVI,  108. 
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Schnitze  (H.),  über  krystallisirte 
molybdftn  •  und  wolframsaure 
Salze  und  über  die  gegenseitige 
Vertretung  von  Molybdänsäure 
und  Chromsaure  CXXVI,  49. 

Schwanert  (H.),  über  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf 
Campher,  ätherische  Oele  und 
Harze  CXXVIII,  77. 

Seil  (£.),  Beiträge  zur  Kenntnifs 
de?  Tolylrcihe  CXXVI,  153. 

Sie  wert  (M.),  über  das  gelbe 
Queoksilberoxyd  CXXV,   226. 

—  ,  über  Salpetersäurebestimmung 
CXXV,  293. 

— ,  über  die  Farbenveränderungen 
der   Chromoxydsalzlösungen 
CXXVI,  86. 

Simpson  (M.),  über  die  Einwir- 
kung des  Cblorjods  auf  Jod- 
Äthylen  und  Propylengas  CXXV, 
101. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
jods auf  Jodäthylen  und  Pro- 
pylengas CXXVII,  372. 

— ,  über  die  Synthese  dreibasischer 
Säuren  CXXVIII,  851. 

Smith  (A.),  über  die  Absorption 
von  Gasen  durch  Kohle  Suppl. 
II,  262. 

Soret  (J.  L.),  über  die  Darstel- 
lung des  Ozons  durch  Electro- 
lyse  und  die  Natur  desselben 
CXXVII,  38. 

Specht  (J.),  über  L.  Hofmann's 
Verfahren  zur  Auffindung  des 
Phosphors  CXXVI,  373. 

gtenhouse  (J.),  weitere  Bemer- 
kungen über  die  näheren  Be- 
standtheile  der  Flechten  CXXV, 
353. 

Stromeyer  (A.),  Analyse-ides 
Szajbelyit's  CXXVI,  315. 


T. 


Troost    und    Deville    vgl.    bei 
Deville  und  Troost. 


u. 


ÜUgYen  (C),  Nachtrag  zu  der 
Abhandlung  über  Bestimmung 
des  Stickstoffes  in  Roheisenkohle 
mittelst  schwefelsauren  Queck- 
Silberoxydes  CXXV,  40. 


V. 


Vogt(C.)  und  Matthiessen  vgl. 
Matthiessen  und  Vogt. 

Voit  (C),  über  den  Stickstoff- 
Kreislauf  im  thierischen  Orga- 
nismus Suppl.  II,  238. 

Voit  (C.)  und  Pettenkofer  vgl. 
bei  Pettenkofer  und  Voit, 


w. 

Wahlforfs  und  Kraut  vgl.  hei 
Kraut  und  Wahlforfs. 

Wanklyn  (J.  A.),  über  die  De- 
stillation von  Gemischen ;  ein 
Beitrag  zur  Theorie  der  frac- 
tionirten  Destillation  CXXVIII, 
828. 

Wanklyn  und  Erlenmeyer, 
über  die  Zersetzung  des  Man- 
nits  durch  Jodwasserstoffsänre 
CXXVII,  253. 

Wanklyn  undBobinson,  über 
die  Diffusion  von  Dämpfen  ,  als 
Mittel  zur  Unterscheidung  zwi- 
schen scheinbaren  und  wirk- 
lichen Dampfdichten  CXXVII, 
HO,  280. 

Wehnhane  (G.)  und  Hübner 
vgl.  Hübner  undWehrhane. 

Weltzien  (C),  über  die  Consti- 
tution der  Mellithsäure  und  ihrer 
Derivate  CXXVI ,  122. 

Wertheim  (Th.),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des Piperidins  CXXVII, 
75. 

Wicke  (B.) ,  chemisch  -  physiolo- 
gische Notizen  CXXV,  78. 

Wilbrand  (J.),  Notiz  über  Tri- 
nitrotoluol  CXXVIII,  178. 
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Wilbrand  (J.)  und  Beilstein, 
vorläufige  Notiz  über  Nitrodra- 
cylsäure  CXXVI,  255. 

—  ,  über  eine  neue  Reihe  isomerer 
Verbindungen  der  Benzoggruppe. 
— .  Nitrodracylsäure  und  deren 
Derivate  CXXVIII,  257. 

Wilde  (C),  über  Chelidonsäure 
CXXVII,  164. 

—  ,  über  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Citronensäure  CXXVII, 

170. 

Will  (H.)  und  Körner,  zur 
Kenntnifs  der  Bildung  des  Sen'f- 
öls  aus  dem  Samen  des  schwar- 
zen Senfs  CXXV,  257. 

Williams  (C.  G.),   über  die    bei 
der    trockenen   Destillation   der 
Boghead  -  Kohle     entstehenden 
Kt)hlenwasserstoffe  CXXV,  106. 

—  ,  über  die  Bildung  der  Jodver- 
bindungen der  Alkoholradicale 
aus    Boghead -Naphta    CXXVI, 

103. 

Wislicenus  (J.) ,  Studien  zur 
Geschichte  der  Milchsäure  und 
ihrer  Homologen  CXXV  ,  41 ; 
CXXVUI,  1. 

-— »  Studien  zur  Geschichte  der 
Pyrotraubensäure  CXXVI,  225. 

Wo  hier  (F.),  neue  Silicium -Ver- 
bindungen CXXV,  255. 

— ,  über  Verbindungen  des  Sili- 
ciums  mit  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff CXXVII,  257. 


Wurtz  (A.),  über  eine  mit  dem 
Amylalkohol  isomere  Substanz 
CXXV,  114. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Bil- 
dung einiger  Kohlenwasserstoffe 
CXXVII,  55. 

— ,  über  die  Hydrate  der  Kohlen- 
wasserstoffe CXXVII,  236. 

— ,  über  die  Einwirkung  des 
Chlorzinks  auf  Amylalkohol 
CXXVIII,  225. 

—  ,  neue  Beobachtungen  bezüglich 
der  Einwirkung  des  Chlorzinks 
auf  Amylalkohol  CXXVIII,  316. 


z. 


Z  a  b  e  1 1  n  ,  über  d  ie  quantitative 
Bestimmung  der  Harnsäure  im 
Harn  mittelst  Salzsäure  Suppl. 
II,  313. 

— ,  über  die  Umwandlung  der 
Harnsäure  im  TbierkÖrper  Suppl. 
II,  326. 

Zinin  (N.) ,  über  desoxydirtes 
Benzom,  ein  Product  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  auf 
Benzoün  CXXVI,  218. 

Zwenger  (C.)  und  Bodenben- 
der, über  das  Cumarin  aus  dem 
Steinklee  (Melilotus  officinalis) 
CXXVI,  257. 


Ausgegeben    am   28.  December  1863. 
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